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üeber  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  beim  Gr- 
wärmen  über  ihren  Siedepunkt ; 

von  D.  Mendelej^. 

Die  Konnlnifs  des  ffpecifisolieii  Gewichis  i^iiiiet  ein  uoth- 
wmSfrcB  Moment  hei  der  Beiliniitiiinif  der  Cobüiion  vnd 

folglich  auch,  wm  es  scheint,  bei  der  Riilsrheidung  der  Frage 
Uber  die  lirsucfeen  der  cbemiseliefi  Reaetionen«  Bi  werden 
vielfsrhe  Reactionen  in  2u<;oschuiolr^iif!n  Röhren  bi*i  Tem- 
peraturen,  die  höher  hegen  als  die  ^^ledcpunklo  der  ange- 
wendeten Flttsfigkeilen,  rorgfinaniniea .  und  doch  haben  wir 
bis  jeltl  noch  keini^  Keiiiiliiils  iihfr  oie  Ausdehnung  df*r  ge- 
wöhnlichsten Flüssigkeiten  bei  Tempern turen  ühcr  ihrem  Siede- 
pnnkt.  Die  Erforschung  des  spee.  Gew.  der  FIttssigkeiten 
bei  HiPst^r?  Temp^ratunn  kann  zugleich  als  Material  zur  Knt< 
Scheidung  einiger  Fragen  der  mnchanischen  Wäroietheorie 
dienea«  Uik  kuh^  defshalb  die  folgende  Untersuehnng  vor^ 
geno'utiici),  dip  anch  als  Kürlsclzun^^  iiieiiier  ünteisuchoni^eii 
tther  die  Cuhüaion  «icr  Flüs.«igkeiten     gelten  kann. 

Dip  ersten  Bcslimniungen  wurden  mil  AeUier,  Alkohol 
und  VVtfüS'T  ausgeführt.     £^  dienten  dazu  («la^ioiinn  von 


*)  Oon^  lettd.  L,  53  n.  07. 
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300"""  Längo,  4""^^  Üc  liier  Weite  unJ  i^nffofahr  2""^  Wand- 
stärke. Ein  so  dickwaoiiigos  Rohr,  wenn  es  zugegchmolieo 
ist,  hält  fiDilaoernd  »nil  wiederholt  f  inen  Drudk  von  mehr  als 
20  Atmosphären  hos.  M(Nne  Versurho  verliefen  allp  ohne 
Explosion,  obgloich  der  Actlier  bis  aiü  157^  und  noch  höher 
in  den  AOhren  erwärmt  wurde. 

Diü  uluTon  Knd'  ii  <li  r  Kohren  •viirden  in  Mi!liirM*«nr  ßf»- 
Iheitl  und  durch  W^j^eu  mit  (Juccksiibt»r  külii^rirt  und  ihre 
OapeciUll  bestimml.  Kiir  «rrr«  jitd'is  Rohr  wurde  der  Ausdeh- 
nuii^scocffit.it'iil  sf»  f»wi,'i{  n  «lurch  Bcstiiinnunp  der  Ooecksither- 
menge,  welche  ihjs  dem  üoagcsogenen  oberen  £ode  beim 
Erwärmen  von  0*^  auf  iiXfi  hemoslrat.  Der  miltlere  Ana- 
iichnungscoorTictent  ergab  sinh  =-  0.0000277. 

Mit  Hülfe  di4'scr  Oatcti  war  es  möglich,  bei  jeder  Teoi- 
peralur  und  bei  jeder  Hohe  der  Plllsaigk^il  im  Rohr  den  von 
ihr  ^  iiifroitoinmenen  Raum  zu  bestimmen. 

Man  hätte  voransaetsen  aollen,  dafa  die  Capaeilät  der 
Röhre  beim  Versuche  bedeotend  verlndert  wttrde ,  weit  von 
Innen  ein  starker  Druck  auf  ihre  Wandungen  wirkt.*}  Fol- 
gender Versuch  seigl  jedoch  i  daf«  ^ie  VerSoderungen  nur 
geringe  sind.  Bine  Röhre  wurde  so  V4  >nii  Oueoksill^or 
gefülU,  dasselbe  zum  Sieden  erhitzl  und  in  Wasserdampf 
(bei  99<>,67>  Setno  Höhe  bestimmt;  dann  wurde  auf  daa 
Quecksilber  Aether  gegoasen  und  daa  Rohr  beim  Rieden  dea 
letxterea  zugeschnoizen.  Dasselbe  wurde  dann  auch  noch- 
mals im  Wasserdampf  erhitat  9i^»80)  und  nun  wieder 
die  Höhe  des  OH^^'ksttbers  bestimmt. 

Der  Unterschied  in  den  Beobacbiungsresullaten  war 
0,05"*^  was»  bei  der  Höhe  der  Ouecksilbersiultt  von  2d0^, 
einen  fehler  von  nicht  mehr  als  0,00025  ansnmcht,  wShrend 

*)  Andrejeff  (die»e  Annaien  CX.,  4)  &eigto  übrigens  schon,  dafs 
bei  cylindritfchen  diokwandigoa  Böhlen  die»«  Veränderung  un- 
bedeutend ist 
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der  UnierscHted  im  inneren  Druck  bei  beiden  Yertueben  5,5 
Alnofpliiirtfii  belrlgt.  • 

Der  beobachtete  (Interacbied  swiscben  deA  Ottecksilberw 
bdben  bängl  freilich  nicbi  allein  von  der  vi»rändertcn  Ctipa- 
ettil  dea  Rohreat  aondeni  aoch  ?on  der  Conpreaaion  dee 
OnockRil^e^s  ab ;  diese  leUlero  sowohl,  YiW  die  Ausdehminf^  des 
Robrea  verkieiuern  das  Voium  der  Pillasigkeilen  bei  allen  an- 
gealelllen  Unteraochnngen.  Indem  ich  mich  nach  den  Veraachen 
von  Grassi  richlett»  sutlile  ich  den  Fehler,  wolch»^r  durch  die 
Compreaaion  der  FittsaH^keiten  bedingt  iai«  niügiicbai  au 
eorrigiren.  iah  nahm  ao,  dab  die  Compreaaion  dem  Drucke 
proportional  ist,  ond  dafs  siel»  deren  Coi'lTioinnt  mil  der  Er- 
höhung der  Tenit>eratur  regeliuüfsig  vergröfieri  (^fbr  den 
Aelher  und  Alkohol)  oder  ferkleinert  (fftr  daa  Waaaer). 
Wenn  man  weifs,  dafs  i.  B.  bei  0^^  und  b  AlmoüpJiartMi  Druck 
der  Compreaaionacaefficieni  dea  Aeibcra  0,0ü0i39  bei  13^,8 
aber  md  bei  deaMelbe»  Druck  0,000t&  betrigl»  ao  kann  man 
annehmen ,  dafs  b«»i  einer  Temperatur  von  der  Compri  s- 
atonaeo«ificieal  dea  Aeibera  »  a»Uü0l3  <f  0,pOÜÜOI45  t  aein 
wird.  Fttr  Alkohol  iai  dieaer  CoMdeoi  0,00008 + 0,0000094 1 
und  für  Waaser  0,00005  —  0,0000000113  L  Wenn  wir  durch 
V  daa  Volwn  der  Flilaaigkeil  beieichneH«  dorch  f  die  Spann- 
kraft der  Dimpfe  in  Atnoaphiraa  *)  und  durch  k  den  Com- 
pression^coefficieni^  io  wird  das  corrigirle  Voluniun  durck 
+    ~       noige<irttcki  werden. 

!lac!i  dem  Zoachmelaen  der  Rfthre  mit  der  so  onler- 
suchenden  Flila»igkeit  ( beim  Siedepunkt  deraelbeo ,  damit 
koino  Lttft  im  Bohre  bleibt)  wurde  deren  Volum  bei  0^  oder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bealimml,  waa  auch  nur  Be» 
atiromung  dea  Gewichts  der  FItlssigkeit  dienen  könnte.  Dieaea 
wurde  ttbrigena  nach  Beendigung  der  Verauche  durch  directea 

Bego»alL,  CiMupt.  read.  L,  i06ä ;  Hultiunn  det  expvr.  elc.  T.  I. 

I  e  üigmzed  by  Google 


4    MendeUjeff,  Uber  dü  AMsdehnung  der  Müu^käkn 

WMgen  det  Röhn  saerst  mil  der  PIfiMigkeil  ond  atehher 

ohne  dieselbe  ermuteit  Bei  jeder  Ablesung  der  Volume 
wurde  du  Robr  mil  der  Flttssigkeil  verticai  geeleUl  und 
dann  beebaehtet  :  1)  Der  Absland  det  unleren  Theile«  des 
Meniscus  vom  uficbst  untersten  Striche.  (^Dieses  wurde  mit 
fiikifo der  Mikrometerscbraube  eines  von  Perreaux  de- TOrne 
anigefilhrlen  genauen  Calbelometers  vorgenommen.)  2)  Die 
Höhe  des  Meniscus,  d.  h.  der  Abstand  von  st'inem  unler^leii 
Funkle  bis  su  dem  Siricb,  bei  welchem  die  Flüssigkeit  mit 
den  Wandungen  susammenflllt  S)  Die  Höhe  des  Tber« 
mometers  *) ,  welches  neben  das  Rohr  gestellt  war.  £ine 
jede  Ablesung  wurde  erst  dann  vorgenommen,  wenn  sowohl 
die  PIttssigkeit  im  Rohre,  wie  auch  das  Ooecksilber  im  Tber* 
moiiieler  constante  Höhen  angenommen  hatten,  wäs  mit  Hülfe 
des  Padenkreuses  des  Cathelometers  leicht  au  beobachten  war* 

Zum  Brhitsen  der  Röhren  wurden  die  Dämpfe  von  abso- 
lutem Alkohol,  von  Wasser,  von  Amylalkohol  und  von  ge* 
retniglem  Terpenlinöl  angewendet,  indem  ein  raseber  Strom 
derselben  durch  ein  weites  Rohr,  in  welchem  die  zuge- 
scbmoUene  Röhre  und  das  Thermometer  befestigt  waren,  ge* 
trieben  wurde«  Nachdem  die  Dtfmpfe  nir  Brwitrmung  gedient 
hatten,  gelangten  sie  in  einen  kuiibpparal.  Eino  solche  An- 
ordnung ist  sehr  be<iuem  und  vieileicUt  die  einzige,  bei  wei- 
eher  eine  conalanle  Temperatur  auf  lange  Zeit  erhalten  wer^ 
den  kann,  w^is  hesondcrä  [ur  die  Erhilzung  eiiles  dickwaudigcn 
Rohres  nothwendig  isU 

Das  Ablesen  durch  die  Dampf»  und  FIttssigkeitsschiehten, 
welrht*  Hie  Wandungen  der  Rohren  umgeben  oder  bteh  ibrauf 

*)  DI«  m  dltfom  Zweeke  dienendea  Themameter  wann  vou  mir 
selbst  ktUbiirt  and  deren  eenitaatc  Psokte  vor  den  Vettacboit 
necknule  «onftatlit,  eo  deOi  dor  gröfsie  Fehler  in  den  Tempere- 
tnrbesthnninngeii  (freilich  nach  den  Cenreotiuiien)  bis  100^  nnr 
au  0*,oa,  Aber  100'  eher  nngefähr  su  0^,10  angenommen  wer- 
den kann« 
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ibietien,  Ist  nur  beim  Gebrauch  Ton  Wasser  aabeqoem,  weil 

sich  dieses  eu  Tri^pfchon  verdichtet,  wührcnd  andere  Flüssicr- 
keilen  in  einer  gieichmSfsigen  Scbiohle  abfliefsen,  Zor  Ent« 
femon^  der  Wassertrftpfcben  wnrde.  das  weite  Rohr  in  der 
Gegend  des  Meniscus  erwärmt.  Manchmal  stieg  beim  Anfang 
des  Vcrsncbs  die  FlQssigl&eit  im  sugescbmolxenen  Rohre  bis 
com  oberen  finde  derselben  und  blieb  daselbst  stehen.  Za 
deren  Entfernung  mufstß  man  diesen  Th(Ml  dos  Rohres  er- 
Winnen,  ohne  übrigens  den  Strom  des  Dampfes  au  miter- 
breeben.  Naohdem  das  Gewicht  p  der  in  dem  Rohr  enthalten 
geivesenen  Flüssigkeit  schon  bestimmt  war,  wurde  (inss(;ibe 
bis  tum  oberen  finde  mit  Quecksilber  geRlllt,  um  die  Caps* 
dtit  V  des  ganaen  GeRlfses  ru  liestimmen.  Eine  von  den 
Röhren  wurde  dann  auch  aufs  Neue  kalihrirt,  wodurch  man 
sich  aberxeogen  konnte^  dafa  während,  der  Versuche  weder 
in  der  Capacttil  noch  in  dem  KaUber  der  Röhren  eine  Aen- 
dcruag  Yorgegaiigen  war. 

Diese  Daten  machten  es  möglich,  das  Yüluu» ,  das  Ge- 
wicht und  folglich  auch  das  spec  Gewicht  der  Flüssigkeit  au 
bealimmen.  .Vor  allem  war  es  nothwendifft  das  Volum  der 

Flüt»sigkciien  m  berechnen.    Das  Volum  des  Meniscus  naiim 

kk  au  BS  fsr  — § — ,  wo  r  den  Radius  der  Rdkre  (in  Conti- 

netem)  und  1  die  Höbe  des  Meniscus  auadritckt  Dieser  Aus- 
druck liegt  In  den  Grenaen  der  Beobachtungsfehler  bei  Röhren, 

dureo  Radius  nicht  mehr  aU  2*"*"  beträgt,  wie  dicfs  die  Ver- 
suche-von  Dosains*^)  und  meine  eigenen  Beobachtungen 
gezeigt  haben.  Er  grQndet  sich  darauf,  dafs  die  PISche  des 
MftniscQ»  entweder  die  einer  Halbkugel  (wonach  l  =  r, 
Laplace),  oder  die  eines  Halbellipsolds  ist  (wonach 


«)  Ann.  chSm.  phji.  LI,  403,  4SS. 
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6    Mtndtltjtff^  übm-  die  Aumhhnmg  der  FliUBigkmUH 

I  ^    a  ijTT--^  Dentins,  wo      den  Capillflritlffeotfni- 

ctenloD  ausdrttckt).    Der  )rtela  Aufdnick  fOr  dii?  Httlk«  dei 

Meniscus  kommt  <)er  Wahrli«*ii  sehr  n»he  ,  wovon  ich  mich 
schon  früher  durch  vitale  Versuche,  welche  mit  ileiijeai^a 
von  Desftin«  völlig  ttbereinslimmen,  so  äberzeugeti  GHcgen- 

heil  hutle. 

Er  hieibl  auch  bei  hftbereii  Tempenlnreo  richtig»  ob* 
gltm^h  sieh  dabei  a*  bedeutend  verkleinert   Einige  Versuche 

wurden  diefs  dHrthun.  In  einem  Hohre  von  1,94"*"*  Radius 
seifTle  der  Aelher  bei  t(N>^  einen  Meniacus  von  Höhe ; 

nach  der  Berechnung  sollte  diese  i^dO^^  beiragen.  Die 

Formel  m  — ! —  drückt  also  das  Volum  der  Fltoaigkeil  aoi» 

s 

die  sieh  oberhalb  der  horiionlalen  Fliehe «  welche  dem  nie- 
drigsten Punkt  des  Mi^niscus  entapiiebt,  befindet.   Das  Volum 

der  i*'lub6igkeit  unter  dieser  Fläche  ist  bekannt,  wenn  man 
die  Capacitit  und  das  Kaliber  der  Röhren  kennt  Wenn  man 
nachher  die  Correcllon  des  Fehlers,  «eleher  durch  die  Com* 
pression  der  FlUsKi^keit,  die  Ausdehnung  der  Röhre  durch 
die  Würme  entsteht*),  vornimmt,  so  erhölt  man  das  wirk«» 
liciiu  Volum  der  Flüssigkeit. 


*)  AI«  Bcispiul  will  ich  eaii«ii  Vernich  mit  WAnner  ftoffihreii.  Uil^ 
KaUbririing  dos  R<»Lret  crgnb  folgende  Uttialtate  bul  16^9.  Es 
w«r  die  Capaeitat  bei  d«r  flöhe  Ober  dem  «raten  Strich  : 

4A,W^  «  »,«868  CO. 

61^49»»         9,4687  CO. 

88«6a">"'  s  9,7048  Oa 
Hiomsch  nimmt  die  Sobieht  PlQuigkeit  tob  l*"  flöhe  in  dem 
»raten  ZwitchunMum  0,01188  ein,  m  dem  sweiten  0,01188,  ie 
dem  dritten  0,0tl87  CC.  Der  mittlere  Radine  dee  Robree  ist 
gleich  0|1949  Ceou  M  ebier  Tompetetnr  von  180^8  (eorrigln) 
wer  die  Lnge  doe  niedrigeten  Punktes  des  Ifenle^us  81,48"'**, 
.^Unc  Hohe  1,48*^,  folgiicti  Vobuu  des  Monieoei  »  0,005öö. 
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heim  ^wämm  Itiw  aftrm  Siedtpu»kt  ^ 

Dm  GewIehl  der  FlOMigkeil,  die  des  gefondene  Velttm 

einnuemt,  wt  gleich  dem  Gewicht  P  der  Sobslaoz  In  der 
RMtfe  nimf  dem  Gewicht  p  d«r  Oinipfe.  Dis  Gewicht  P  ist 
ans  directer  Wigung  bekannt,  wie  evch  aus  dem  Volam,  wel- 
ches die  Fliissigkcil  bei  einninmiU  wenn  in»n  Jeron  spec. 
Gewielil  bei  0^  hemil.  Des  Gewicht  der  Dämpfe  p  kann  mau 
ziemlich  genmi  beiUinmen  mm  dem  Vdnm,  welchei  ile  ein- 
nehmen. 

Dieaee  Tolumen  lal  glekk  der  Differens  swtiehen  der 

Capacität  de«  ganxen  Gcfaf^es  V  nnd  dem  Velemen  v,  wei- 
chet die  FUlfaigkeit  einnimmt.  Drückt  also  V  v  dus  Vo- 
luven  der  Oimpfe  aoa ,  so  iat  ihr  Gewiohl  ungefiibr  gleich 

jV  — ▼)  — 7ß^"^^  -^  e  «0,00129  das  Gewicht  eines 
Cnbikcentimeters  Luft  bei  0^  und  760"°»  Druck  ist ,  d  die 
Dichte  der  Dümpfe  nnd  a  «  0,00367.  Dieaer  Auadruck  des 
Gewicht«  der  DHinpfe  grttndet  aich  attf  die  Annahme  dei 
RicliUgkeit  der  GcJeUe  von  Maiiotle  und  Ü:iy-I.u«^ac. 
Obgleich  die  gesllügten.  Dämpft*  in  der  Wirkliciikeii  die t^ca 
Geactren  nicht  folgen,  yfw  diifa  die  mechaniaehe  Wlrme- 
thaorie  seigi,  ao  konnte  man  hW.  deoii  wegen  der  unbedvU- 


VtM  VohmMii  der  FlOiaiglio»  von  dar  Haha  fl»48  h\»  11,46'"'^ 
0,0l!S8  X  W       e,im5,  wid  daa  Volum  de«  Thoils  der 
Fl(Ls:dgkeit  miief  11^  «  tolgüch  di«  Volrnn  rfcr  g  ... 

atA  FMaaigkflit»  ohaa  Gonaoti««  ftr  d.n  Aoadehuuiig  lo^  - 
nUkaa  md  4m  C^mpwaalmi  dar  FMaaigkut,  ^  0,0006r>  +  o,  1 1 7f  6 
+  l,84ea  »  Wann  man  die  Anad"hi««ig  d..  Oeiütou» 

durah  die  Wirma  Iii  Batraohi  aiaht,  ao  loufr  uian  dl'^aen  W*  rth 
mit  1  f  ü,00ü0877  —  ***»^)   »«"l^P^^*^'«"*  -  l.ü«320. 

Wono  lOAa  auch  die  ComF«aaiun  Lvraduiohüjjt,  «  >  m  m«*n 
flod»  mit  1  +  1.74.0»00004  moltiplioireii ;  df^nt'  'kr  Fhuck 
dei  Waaaeidam^e^  hei  ia0*,8  1.74  Atoioaphlron  bo«räg^  ao  wird 
daa  Oehargcwioht  dea  innewn  Druoka  1,74  AuooKpbiirei.  au«- 
mMkau.    Dh»  corrigirto  Volwa  der  FUlaaigkeU  iat  alao  — 1,9  «5»«  • 

i,aoase.  1,00007  «  i,0708. 
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b     MendeieJ^ff,        die  Auedekmmg 

tenden  Comcüoneo  geUan  iMsem  Folgender  Vertoch  ttber- 
seoirle  midi,  duts  diese  Correction  htnrHchcnd  war,  1d 
einem  Rohre,  dessen  CapHciliit  V     3,7-^  CC.  betrug,  wer- 
den swei  Beobachlungeii  mit  Aether  in  Wasflerdampf  ange- 
üdllt.   Bei  der  ersten  B<!ot)achlung  n»i  das  corrigirle  Volum 
der  PlüS8i^>i4rjt  im  99^3      2,687.]  =^  Vi,  folglich  war  fast 
das  ganze  Kohr  mit  Fiiisziiglieii  gefütU ;  V  —  vt     0,056  ond 
die  Correction  der  Gewichtsbestimmung  p,  =  O,00il  Grui, 
Beim  zweiten  Versuche  in  dcniseibeQ  Bohre  bei  99<>^  war 
mehr  als  ein  Oritltheil  des  Rohres  mit  Dtopfon  gefiiill  : 
Vf  =  1,7523,  V     V,  c=.  0.991.    Diu  Correction      =  0,0156. 
Has  Gewicht  (corrigirij  des  Aethers  beim  ersten  Versuche 
Pi  =  l,63B4,  beim  «wetten  Versuche  P«     4,0813.  Hieraus 
folgt,  dafs  nach  dem  orslon  Versuche  das  spec.  Gewicht  des 
Aethers  ^  -        0,6005 ,   nach  dem  zweiten 


1 


=  0«60B2  ist.  Ans  der  Uebereinslinmiung 
dieser  Zahlen  geht  tiic  Bichügkeit  der  angebrachten  Correction 
Sur  Genüge  hervor.  Gewöhnlich  wurde  so  viel  Fiüssigireit 
eingegossen,  dafs  d.-r  P  im  für  di.i  Dämpfe  möglichst  klein 
und  daher  die  Correction  .-^uch  seht  unbedeutend  war. 

Bei  Yergleichung  einzelner  Resultate  von  vollstündigen 
Beobachtungen  f»nd  ich  m  den  Volumen  nie  eine  grofjiere 
Differenz  als  O.üUOG.  Wenn  man  alle  lingonaotgiieiten  bei 
der  Ablesung,  Mm  Kalibriren,  beim  Wügen,  bei  Temperatur- 
bestimmung ,  uMd  solche,  welche  von  den  Correctionen  be- 
ireffend den  Meilsens,  die  Compression  nnd  die  Ausdehnung 
des  Oelurses  herriihren,  in  Betracht  zieht,  so  mofs  man  annehmen, 
dafs  der  141  olhtniögliche  Fehler  +  0,0020  betragt.  Die  Wahr- 
scheilllichi^eit  spricht  dafor,  dafs  die  erhaltenen  Volume  etwas 
kleiner  sind,  als  die  wirklichen,  da  der  Fehler  bezüglich  icr 
Ausdthnuuij  des  Gcfäfses  duioK  den  inneren  Druck  nicht 
corrigtrt  wurdo. 
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Beob.  un<l 
corrtfirte 


SM«.  Oevitht. 
(Dm  4M 

U'«»«erii  bei  P 
—  1  ^«»«Ut.) 


IM.?  mf(tl«re 
rcmpermtur 


DftK  mittler« 
tpee.  Gew.  bfi 
t^.    ( Da«  Gew. 

de«  WMterc 


Die  mittlere 
Volum»{r<U»e 

bfl  fo.  Vo. 

Ivm  bei  0"  -  1 
geeoiftt.) 


1) 
2) 
8) 
4) 


0" 
78M2 


6)  99^90 
7^.  130«,  8 
b)  131^6 
9>  IÖ7*,0 


10)  16*40 

11)  99*83 

12)  99».92 
II)  1S9*^ 
14) 


0,73642  t 

0,73r,46| 

0.64002  j 
0,639871 
0,60990) 

0,6ö89n  f 
0,66047 1 
0,5595«! 
0,51735 


Yersuckr  mU  Atiktr. 

• 

0«  0,76644 
W^l  0,68994 
99^,82  0,60908 
181*9  0,56008 


157^0 


0,01735 


Verwehe  mit  tibsohtUM  Afkohol.  *) 

^  p,80&6S 
99»,87  0,71571 

0,67966 


0.79458 
0,71611) 
0,7 1530  i 


0,67950)  -3j-g 

o,6796oi  ^r^^ 


1,0000 
1,1508 
1,2091 

1,8150 

1,4296 


1,0000 
1,1894 

1,1895 


Vergmke  mk  Wawr.   i3p«c.  Gew  bei  0"  ^  0,99966). 


15)  9^,90 

16)  130«,8 

17)  13l».0 
18>  181M 

19)  156*7 

20)  156^7 

21)  157'',0 


0,95903 

0,93078 

on:n23 

0,9081  n 

0,0<t7b3} 
0.907151 


99*3 

131*,0 

166^,8 


0,95908 

0,9307» 

0,90770 


1,0496 

1,0728 

1,1016. 


Bei  näherer  Belraciiiung  dieser  Zahlen  ergi^^bt  sich  das 
onerwariele  EoanUal,  dafs  dk  mnfpm$ekea  Fünuin  00»  K  opp» 
toeles^  die  Äufdtiknung  du  AetketSy  ÄUcokoU  und  Wcauter* 
bu  thretn  ^if^depynki  amdrückm^  sich  mit  Errekhunif 
dtrtdbem  (huauijkeü  für  4U  Aumiekmmg  M  vid  huharm 
Tsmp^minrem  anv*ftidm  /dJMH.  Die  Bochfolgeiide  Tabelle 
gietl  dit!  nur'h  K  0  p  p  '<  Formeln  berechneten  Zahlen,  welche 
mii  meitieti  Beobacblungen  sehr  .nahe  llbereinstimnieo* 


•j  Lkv8f;ll>o  /»'igfc-  hi  \  1C".4  A.iH  i,\inc  Gewicht  0,79458,  lolijUcb  wird 
Uiicb  Jon  Ißiu^.t  V'.ii  Kup[i  über  die  AuDilt^huiig  d<;s  Alkohuli 
*pee.  Qe  «ivtii  b«>i  0  8^(»tch  »ciu  O,bobä'i. 
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iO    MenäeUjtff^  ühtr  du  Autdehmmy  der  FUUnighiktn 


Volomioa  nftcli 


Volumlos  omIi 
Kopp*«  lomtto 


Ftir  im  iUlfttr. 


1,1508 
1,2091 
1,B150 


1,1601 
1,2095 
1,8156 
1,428« 


+  0,0007 
^  (\()004 
—  0,0005 
-f  0,0002 


130^9 


1,1294 
1,1895 


1,1294 
1,1693 


0,0000 
-^0,ÜOU2 


M>  4m  Warner* 


99'\8 
1310,0 
156^0 


1,0426 
1,0729 
1,1016 


1,0429 
1,0716 
1,1014 


^0,0009 
+  0,0006 
^0,0002 


Die  Formeln  von  Kopp  Rlr  die  Aflodehnongf  dei  Aethem, 

des  Alkohols  und  des  Wfrssers  sind  füllende  : 

Aethor    V,^l-f  0,OOH80«t-|- 0,000008503t« -j- 0,00000002701  t^(v.  0''ab) 
AlkMUol  V,=al+0,0010414t-f- 0,000000784  t'  f  O,00000001762t''(T.  0«ab) 
-  WAifser  V,v--l+0,0000866k-f-0,000008i89t«  +  0,00000000245t«(T.75"ia»)« 

Vm  mvM  zu  Überzeugen,  ob  diese  llebcreinstimmuiig  \n 
den  fiosullulen  der  empiri8cbeii  Formeln  mit  denen  der  Ver- 
snchf  eiiro  dtl^femeinu  tot ,  •li*tilf>.  ich  noch  folgende  6e» 
ob«chtung(>n  Hn. 

3d)  Oio  Bentio  heile  mcIi  dem  Veriache  bei  9U^,6  dei 
Volum  1,1380,  bei  0^  da«  8pec.  Oew.  0,8911.  Nnch  Kopp*s 
Fuimcl  niufs  dm  Voluiu  I,f37t>  sein« 

2J)  Das  Clilor^tliciom^^ dessen  sper.  (Gewicht  bei  iC^M 
<^  l,5U068  ist,  h«!  nncli  (Ihiii  Versuche  M  99®,9  des  Velom 
1,1929  und  nach  d«;i  torniei  von  l'ii^rrc  1,ll)iO 

Die  Ueben'inslinnnong  der  üefttndenitn  Zahlen  niil  den  be- 
rofhnelen  isl  mcU  jjii  \  ollsfüudig,  dafs  man  tnnehmi»n  ninffi, 
aiu  wiederhoie  ^ich  für  viele,  wenn  nicht  für  allo  FiUssig- 
li«*ilen. 

Ans  diese  n  Versm  iisresullBlen  folgt  f<;rner,  dafs  die  Aus- 
dehnung der  Flüssigkeiten  über  den  bicdepunki  nach  dem* 
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beim  Erwärmen  Über  ihren  Sipäqnmkt,  II 

ielhen  GeieUe  erfolgl»  wie  onler  dem  Siedi^punkle»  def«  der 
AusdelinviifeGeMeieiil  sieb  onaoMrlieh  «nd  allmiliff  ver- 

grdheri  mit  der  Verininderiinjr  der  Cohasion  der  Flüssig- 
keilen,  d«  ii.,  nil  der  Erhöhung  der  Temperalnr.  Bei  einer 
gewissen  Temperelor  fOr  pm'tee  FiitesigkeHen  erreicht  er  die 
(iröfse  des  Ausdi^iinungst  oetlicienU  der  Gu&e,  z.  B.  für  Aelher 
hri  Der  Auedelinongscolinicient  des  Aethers  «loi^t  bis 

0,0054  bei  der  Temperatur  «««iiies  ebeoialen  Siedfpiinkls, 
d.  h.  freien  190^.  Ais  absolute  SiedeteniperaYur  müssi*n  v^tr 
den  Funkl  heirachten,  bei  welchem  1}  die  Cohiflion  der 
FtOsifirketf  ist  und  »  0,  bei  welcher  2)  die  latente 
Verdami)t(iii^swHrm»'  mvh  ■=  0  ist  and  bei  welcher  sicU 
33  die  FlOsjsigkeit  in  Dampf  Yerwandelt,  anat)hängig  von 
Druck  und  Volum.  (Die  Versuche  von  Laiour,  Wolff, 
Drion.)  I>ie  absntuto  Siedetooiperalur  des  Acthers  liegt 
gegen  190»  (Wolff),  de» CMorailtciums  gegen  230» (meine 
Beobachl.),  des  Chloralhyls  gegen  170»  (Drion).  Für  den 
Alkohol  mufs  sie  sich  gegen  250»  befinden«  für  das  Wesser 
gegen  560». 

Heidelber^^,  Januar  iÖ6^. 


üeber  den  Peru-Guano; 
van  Jusius  wm  Uebig, 

Die  80  sehr  in  die  Augen  fallenden  Wirkungen  des  Peru- 
Guano  auf  die  Foltler  jiabt  ii  hin  jeizi  uocli  keine  genü^^ende 
Erküirung  gefunden;  gewobniich  werden  diese  Wirkungen 
dem  grofsen  Gehait  desselben  an  SlicksloflVerbindungen  cn- 
^reschrieben,  welche  vornebniiicii  in  der  Forin  von  Antutoniitk- 
Sailen  und  fiamsiure  darin  enthalten  sind;  es  liegen  aber 
Tbatsacheu  genu^  %or,  welche  zeigten,  dafs  durch  DOnguirg 
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12  LMift  über  dm 

mit  Gufiit^  einem  Potde  ein  sehr  hoher  Erin^  Abf^ewonnen 
worden  wilhrend  dureb  Zufuhr  einer  Ouanliliit  von  Am«* 
noniakttlien  y  welch«  in  ihrem  Stickttoffgehalle  dem  «def 
(luano  vollkommen  gleich  war,  «nf  einem  Slückc  des  näm- 
lichen Feldes,  in  demseiiien  Jahre  ond  derselben  FrucUlf  der 
BrtraflT  di^etbeu  kaum  merklich  heeinfloCsl  worde. 

Wenn  (ier  Slickstoft  des  Guano  der  Grund  seiner  Wirk- 
samkeit in  dem  einen  Fall  gewesen  ist,  fo  bleibt  es  ttnver- 
slindiieh,  wantm  die  nlmliehe  Slicfcitoflmengo  in  dem  anderen 
Fall,  in  (ii-r  wirksamsten  Form  angewendel,  kauui  eine  Wir- 
kung hatte  I  ea  mufs  darum  die  Ursache  der  grdfseren  Wir-^ 
kuiig  des  Gneno  in  dessen  anderen  Beelandthetlen  gesoeht 
weiden,  und  wenn  man  von  der  Harnsaure  Umgang  nimmt, 
deren  Antbeilnahme  an  der  Vegetation  so  gut  wie  unbekannt 
ist,  so  bleiben  nur  die  phosphorsauroti  Erden  nnd  Alkalien 
übrig,  denen  man  im  Verein  niii  den  AmmonidksaUen  die 
Stärkere  Wirkung  des  Guano  suschreiben  kdnnte« 

Gegen  diese  Ansicht  sprechen  ^vieder  andere  Thatsaehen. 
Der  phosphor^uuie  Kulk^  welcher  neben  den  Aniinontaksalz''n 
den  Hauptbestandtliea  des  Peru-Guano  ausmacht  (32bis3<>|»C.)i  - 
in  der  Form  von  Knochenmehl  beeilst,  auch  in  der  4-  bis  <i- 
und  achifachen  Menge  angewandt  die  Wirkung  des  Guano 
nicht;  durch  Zusats  von  Ammoniaksalsen  suni  Knochenmehl 
wird  dessen  Wirkung  hiufig  gestei<rert,  aber  lange  nicht  in 
dem  VerhiÜnift»,  wit;  diefs  durch  eine  entsprechende  Monge 
Guano  fon  gleichem  Gehail  an  phosphorsaurem  Kalk  ge- 
schieht Der  Hanptunlerscbied  liegt  bei  beiden  in  der  flasch- 
ht^it  der  Wirkung  und  gerade  diese  ist  unerkiürt;  die  des 
Guano  macht  sich  gleich  im  ersten  Jahre ,  oft  schon  nach 
eioigen  Wochen  bemerklich  und  nimmt  in  den  folgenden 
Jahren  ab,  wilhrend  die  des  Knochenmehls  im  ersten  Jahre 
gering  nnd  in  den  fdgettdan  steigend  ist» 
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£iuige  Versuche,  die  ich  mit  mehreren  Sarlen  Peru- 
Goino-  anstellte,  sdieineD  ttber  das  Verhalten  dieses  Dung- 
•  mittels  Licht  so  yerbreiten ;  sie  deoten  daranf  hin  t  dafs  die 
Ursache  der  rascheren,  oder  wie  man  in  diesem  Falle  sagt, 
der  stärkeren  Wirkung^  des  Guano  in  seinem  Gehalte  an 

Oxalsäure  liegl. 

Die  verschiedenen  Guanosorten  enthalten  eine  sehr  un» 
gleiche  Menge  Oxalsinre,  wie  es  denn  bekanntUch  keine 

Sorle  von  einer  con&lanlen  ZuhRiumensetzuitg  gicbt ;  nach 
einigen  Versuchen,  welche  freilich  für  einen  sicheren  Sohlufs 
nicht  nafalreieh  genug  sind,  scheint  die  Menge  der  Oxalslure 
im  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Härnsiiure  im  Guano  zu 
stehen ,  d.  h.  die  an  Harnsäure  reichen  Sorten  sind  in  der 
Regel  ärmer  an  Oxalslure. 

Uebi^rgieist  rttan  Peru-Guano  mit  kaltem  oder  kochendem 
Wasser  und  fiUrirt  die  Flüssigkeit  ah,  so  erhält  man  beim 
Verdampfen  derselben  eine  reichliche  Krystallisation  von 
neutralem  oxaUaurem  Ammoniak ;  in  der  Mutterlauge  bleibt 
eine  gewisse  Menge  phosphorsanrea  nnd  schwefelsaures 
Ammoniak. 

Uebergief&t  oder  befeuchtet  man  den  Guano  mit  kaltem 
Wasaer  und  ttberlüfst  das  Gemenge  In  diesem  Zustande  sich 
selbst,  so  ieigf(»n  sich  andere  Terhültnlsse.  Die  Oxalsäure 
nimmt  nämlich  in  der  Lösung,  welche  Mch  bildet,  forlwültrend 
ah,  während  an  ihre  Stelle  Phosphorsäure  in  die  Flüssigkeit 
llbergehl;  nach  34  Stunden  schon  ist  die  Menge  derselben 
so  grofs ,  iIhTs  t>eim  Vermischen  des  Filtrats  mit  Bitlersalz- 
Idsung  ohne  Zosats  tob  Ammoniak  beim  Kochen  ein  starker 
krystallinischer  Ifiederschlag  von  phosphorsaurer  Bitlererde 
und  phoFphorsanrem  BiUererde-AuHnoniuk  sich  bildet. 

Die  Erklärung  des  LdsUchwerdons  der  Phosphorsänre  im 
hefeu<^hteten  Guano  liegt  nahe  :  iaX  klar,  dafs  das  löslich 
gewordene  oxaUaure  Ammoniak  sich  nach  und  nach  mit  dem 
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14  LUbig^  üher  diu 

phosphorsniiren  Mke  nmfetsl  in  unldslich^^n  oxplMiiren  Kalk 

und  in  phusphorsaures  Ammoniiik,  und  ilnfs  die  Phosphor- 
filltfre  des  Guano  nur  darum  in  Löiung  Oborgehi»  er 
(;lei«:hs<*ilij^  OxnbiHurr  enlhlfll;  denn  wenn  man  die  sAmmt- 
lichen  fixen  ^Asm  im  Guano  Hilf  die  Phosphorsäiiic^  Schwefei- 
süurA  und  Chlor  vertheilt ,  so  bleiben  für  Pboipbortfäure  nur 
3  A«*q.  Kalk  und  Rtitererde  übrig,  die  damit  ein  in  neotralen 
AiiiütoiuaksnUeii  etwas ^  aber  wenig  lösliches  Salz  bilden; 
dafs  in  der  wässerigen  Lösung  des  Gaano  liein  Kallt  enl- 
liaHen  sein  kann»  verstekl  sieh  aus  der  Anwesenheil  der  Oxal* 
süurt!  von  selbst. 

Dieser  Erklürung  sieht  die  Tliatsaehe  entgegen»  dafs 
frisch  gcfitlllor  phosphorsaurer  Kalk  mit  3  und  2  Aeq.  Kalk 
durch  oxaissures  Auuuouiak  kaum  eine  Veränderung  i*rleidet 
lind  nur  Spuren  von  PhospkorsSure  in  Ldsung  übergehen ;  in 
dem  Gunno  wirkt  in  der  Thal  noch  ein  aniiercr  Körper  mit, 
welcher  die  Zersetzung  TermiOelt^  dtefs  isi  das  nie  darin 
fehlende  schwefelsaure  Ammoniak;  durch  dieses  Sali  wird 
der  phosphorsaure  Kalk  elwas  loslich  gefuflrlil^  aber  er  p^ehl 
als  solcher  nicht  in  die  Flüssigkeit  iiber ,  sondern  der  Kalk  . 
wird  augenblicklich  durch  die  Oxalsüure  gefülll.  Da  nun 
Hl)i'r  die  Wirkung  des  schwefelsauren  AiuinoniDk^  immer  fort- 
dauert, sa  schreitet  auch  die  Zersetsung  fork 

■ 

In  einer  Mischnng  von  oxalsaorem  Ammoniak  mit  phos- 

phorsaurem  Kalk,  der  man  etwas  schwefelsaures  Ammoniak 
oder  ein  paar  Tropfen  Salmiakidsung  ausetst,  verwandelt 
sich  der  pfcosphorsaure  Kalk  sehr  nscb  in  Oxalsäuren  Kalk. 

Die  ümi»elzung  des  Oxalsäuren  Ammoniaks  in  phosphor* 
saures  gebt  in  dem  mit  Waaser  befeuchteten  Guano  bis  so 
einer  gewissen  Grense  rasch,  über  diese  binaua  hingegen 
sehr  langsam  vor  sich,  und  ist  in  einem  der  von  mir  be- 

■ 

obachleten  Pille  in  acht  Tagen  noch  nicht  vollkommen  ge- 
wesen ;  es  blieb  immer  noch  elwas  Oxalsiurc  in  der  Flüssig* 
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kMt»  w«f  tow  leteM  erkennbar  iii ,  dtfi  der  dvreli  ein  s»- 
geielslet  KsIIimIi  enlttelieiide  NiedeneMeg  dnreb  Bstigelere 

nidit  wieder  YoUkoimnen  verschwindet.  Der  Grund  hiervon 
itl  vielleicbl  der»  dafii  sieh  der  nocii  nnserflelste  Thell  des 


phespliortsiireii  KiiHif  io  dick  mit  oxalfianten  Kalk  omkleiiiet, 
dafs  Hie  Einwirkung  des  oxaUauren  Ammoniaks  aufserordeni* 
liih  vi^rlangsaml  wird, 

Macbl  man  aber  das  Wasser,  womit  man  den  Guano  be* 
fettchl«*^  durch  S^weteißiiure  t»lw«8  sauer,  so  dafs  die  Mi- 
sohimg  deuUieb  sauer  reagirt»  so  wird  die  Unselsvng  in  dem 
Grade  besebleonigt,  dafs  sie  jelst  in  wenigen  Standen  voHendet 
ist  Nach  dicitcr  Zeit  beüiidet  sich  in  der  LOsung  keine 
Spvr  von  Qjuilsdiire  mehr;  an  ihrer  Stelle  cttlbült  oieaelbe 
ein  Aequivalent  derselben  von  PhosphorsSure. 

Bssigsinre,  ja  schon  kobiensaures  Wasser  bat  wie  die 
8ehwefeislm  gleiche  Wirkimg  mü  den  Guano. 

in  einer  von  C.  Clemm-Lennig  in  Nannheim  he-- 
sogenen  GnaM^Sorte,  welche  sieb  durch  ihren  fieicbtbum  an 
Hamsiore  (sie  enthielt  iSpfk  Harnslaro)  nnsaeiohnale  nnd 
verbältuifsmärsig  arm  an  Oxal^iaure  vrar,  ^Mtx'n  100  Tbeile 
an  Wasser  aiiCser  Kali,  Natron  und  Ammoniak  ab  : 


Dnreh  die  Umaetsnng  des  phosphorsanren  Kaiks,  be- 
schleunigt durch  einen  Kleinen  Zusatz  von  Schwefebiure, 
Ifntei  an  die  Stelle  der  4J^  pC.  Oxalsinre  in  diesem  Guano 
beinahe  3  pC.  Phosphorsinre ,  so  dafs  durch  diesf^g  Miltel 
sehr  nahe  «iie  Uaifte  aller  im  Guano  enthaltenen  Phosphor- 
iinre  (19  pC.)  löslich  gemacht  wurde. 

Bei  anderen  Guanosorlen  kann  die  auf  dem  ungegebenen 
Wege  iöslicb  gcRMcbte  Pbo^phorsiore  auf  iO  bis  12  pC, 
d.  h.  nnf  die  ganse  ilberhaupt  Im  Guano  enthaltene  Pho»^ 
fhorslnre  steigen. 


Pboaphonlttia 

OxalsSme 

BehwafMof« 


a,S59 
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16  Li 4h ig,  ybüt  den  P^rurOmmio. 


Wenn  ein  Feld  mil  Pern-Guano  gcdüngft  wird,  «o  ver- 
einigen i»iob  bei  UegenfiUen,  weicUo  mchl  stark  genug  wnd 
m»  den  mit  der  Erde  geoiifclilea  Gneno  anexotongen,  alle 

Reiiinpunpen  zur  LösHchmflchuiig  einer  gewissen  Meriji^e  an 
Kalk  gebundener  Fhoiphorsünre  und  damit  anr  YeraUirkang 
der  Wirknnif  dea  Amnoniaka.  Der  Guano  apielt  in  dieaen 
Falien  di>  Roile  des  KalksuperphosphaU. 

Starker  und  anhaltender  Regen  wirkt  dorcb  Aualaugen 
der  Erde  atdrend  auf  die  vor  aich  gehoMde  IJniaetzung  oin* 
und  es  wäre  gans  jnioresaant,  wenn  die  Landwirthe  ihre  Auf- 
merkaankeii  auf  das  Verliaiten  dea  Guano  in  Beiiehung  aiif 
die  Prucblbarmachnng  der  Felder  unter  dieaen  Teradnedenen 
Umslaiiden  richten  wollten. 

Ea  ist  wolil  kaum  ndtkig  die  Anfmerkaamkeit  der  Land- 
wlrlhe  daratif  au  lenken«  dafa  ^e  die  Wirkung  dea  Guano, 
in  so  weil  dieselbe  auf  der  durch  die  OxalsMure  li^slicb  wer- 
denden Pbospkoraäura  bemhl»  gans  aieher  machen,  wenn  aie 
den  Guano  mit  aehr  verdtinnter  Sehwefelaiore  iiefeuehlel, 
bevor  sie  ihn  aufs  i«aud  bringen »  24  Stunden  liegen  lassen. 
Die  feuehle  Maaae  mufa  aauer  reagiren. 

Die  am  hNufigaten  vorkommende  Verltfaehunf  dea  Pem- 
Guano  ist  seine  Gewichtsvermcbrung  durch  \Vas!>er;  sie  hat 
nebenbei  nocb  den  grofaen  Nacbtbeili  dafa  aie  die  beachrie- 
bene  Zeraetrang  elnlrilet ,  •  und  durch  das-  Abdunaten  de« 
Auioioniaks  aus  dem  enbtehenden  pboapborsauren  Ammoniak 
erkiftrt  aich  der  StiekatoIfveriuslKden  man  beim  Aufbewfhren 
dea  Guano  hVidlg  beobaebtet  hat 

Daftt  mau  aus  der  Analyse  des  Guano  und  den  Treisaii 
des  Ammoniaks,  der  Phosphorsiure  und  dea  phosphorsaurmi 
Kalks  ohne  Berilck:iichtigung  der  Oxalsäure  nicht  rttekwilria 
den  landwirthscbaftlicben  Werth  der  Gaauosorien  beatinimsy 
kann»  liegt  auf  der  Hand. 
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Ueber  das  sogenannte  Ijeucinsfinrcoitril  und  die 
Amirisäuren  der  Glycolsäurereihe ; 
YOD  Frivaldoeeiit  Dr.  E.  Erlenmeger  in  Ileidellierg. 

In  dem  JaLigatig  1859  der  kritischen  Zvitsclirifl  für 
CheiBte  Uf^9»  w.,  Erbiageii  bei  Kerd«  £»iko,  Seite  333  hübe 
Ich  mit  Dr.  A.  Seh  5  ff  er  ttber  die  fOti  Bopip  suemt  in  den 
MuUei laugen  des  Leucins  aus  den  Eiweifskörpeni  aufgefan- 
deae  Sobstens  eine  vorliiiiige  liotis  verdffealltcbK  Dieseibe 
entbilt  1)  eine  Besehreibati|f  der  BigensctiaClen  dieser  Sobstons 
verglieben  inil  denen  von  Leucin  und  Tyrosin,  2)  eine  isie- 
mentaniaalyse,  irelebe  derarl  aüsgelUbrt  wurde,  dnfo  fttr  jede 
Beslimmuni^  auf  verschiedene  Weise  dargestellte  Porlionen 
verwendet  wurden.  Die  Besuliate,  welche  wir  daboi  er* 
liiellen  entfprechen  •niiäliernd  dem  Foroieiauedroek 
CioH^tN^SOh.  Wir  machiea  zu  iiiußein  Efgchnifs  die  folgende- 
Bemerliung  : 

^IHi  eine  colcbe  Formet  nlcbl  die  geringste  Wahrschein- 
lichkeil  hat,  so  vernuuliclcn  wir,  dafs  wir  es  mit  einer  nichl 
gnns  reinen  Subslaiu  Ihun  bftUen.  Wir  luacbicu  daher 
verschiedeae  Proben  mit  dem  noch  vorbtndenen  Mtlerinl. 
Von  der  ersten  Bereilunj[r  aus  zwei  Unzen  Fibrin  hatten  wir 
noch  den  grdfseren  Tbeil  übrig ,  freilich,  wohl  nicht  gnns 
0,01  Arm«  Diese  geringe  Menge  hatte  ein  sehr  grofsen 
Volumen,  war  kaum  gelblich  i^cfariit,  verflächtiglo  sich  bei  lang- 
samem firhitsen  in  einem  trockenen  Frobirrohr  vollständig 
bis  anf  eine  sehr  geringe  Menge  Kohle,  weiche  sich  sulelst 
beim  Schmelzen  eines  ^anz  geringen  Rückstandes  von  Sub- 
Slam  bildete«  Die  Havplniasse  sehmols  nicht»  sondern  ver- 
waadella  sieh  dired  in  sehr  TolmnlnSse,  praohiToH  weifs«; 


•)  C  —  SS,S7pC.;  H  »  l^SSs  K  ^  9,84;  8 
AmaI.  *.  iJhmH  «.  Rhm.  CXIX.  Bd«  1.  U«n. 
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18    ErlenmB^yer,  über  das  sogenannte  Leucmiäurenitril 

Flocken  I  die  sich  nocb  nach  dem  Erkalten  in  dem  Bohr  «uf 
*    und  eb  bewegten  und  ml  epXler  in  aeideglünienden  Nadeln 

an  die  Wände  des  Rdlirs  ansetzten.  Es  entwickelte  sich 
gleichseitig  ein  eigenlhümlicber »  von  dem  dea  SchwefeU 
Wasserstoffs  beglelleler  Geruch  und  ein  an  die  MOndung  ge- 
haltenes Bleipapier  wurde  sofuil  gehräunt.  Ganz  dieselben 
Erscheinungen  hatten  wir  frtkher  beobachlel  und  gerade  die 
letalere  war  Veranlassung,  dafs  wir  eine  BchwefelbesUnimong 
machten.  Bei  raschem  Erhitzen  der  Substanz  schmolz  eine 
grdfsere  Menge  und  die  Schwefelwasserstoffenlwiokeinng 
war  bedeutender« 

Leider  hallen  wir  von  der  Darstellung,  welche  lur 
Sticksloffbestimmung  gedient  hatte,  kein  Stüubchen  mehr« 
Von  der  Kohlcnstoffbeslinimung  war  noch  ein  Rest  von  0,02 
Grm.  übrig  und  von  der  Sehwelelbestimmung  noch  einige 
Milligramme.  Weder  bei  langsamem  noch  -bei  raschem  Er- 
hitzen der  crsteren  entwickelte  sich  SchwefelwasserstolT. 
Bei  raschem  Brhilsen  der  letzteren  eniwickelle  sich  so  viel 
von  diesem  Gas,  dafs  ein  Bleipapier  gebriont  wurde,  fikr  den 
Geruch  biieb  es  aber  zweifelhalt.  Jedenfalls  war  die  Menge 
bei  gleichen  Ouanlitilen  von  Sobstana  und  unter  gleichen 
Bedingungen  geringer ,  wie  bei  der  suersl  erhailenen  Probb. 

Bs  gehl  hieraus  lur  GenOge  hervor^  dafs  wir  es  mit  un- 
reinem Material  sn  Ihun  halten.    Wahrscheinlich  war  der 

Körper,  den  wir  bei  dem  Synlhoriin  zuerst  lo  gröfserer  Menge 
beobachteten »  beigemengL  Die  Portion,  von  welcher  die 
Kohlen-  und  Wassersloffbeslimmong  gemacht  wurde,  scheint 
am  meisten  frei  davon  gewesen  zu  sein. 

Leider  sind  wir,  erst  nachdem  wir  die  Analynea  HUSge- 
fuhri  und  den  gröfsleu  Theil  dieser  Abhandlung  schon  ge- 
schrieben  hallen,  durch  eine  Anmerkung  im  Jahresbericht  (Ür 
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und  die  AmintäHren  der  GljfcoUämwethe^  19 


Chemie  von  tS57,  Seile  538  mit  einer  ArUeil  von  0.  Uefse 
Qber  die  Pielnifsprodaete  der  Hefe  *}  belietinl  gewerdea» 

Hesse  analysirte  eine  SubsUinz,  welche  zwischen  2,5 
bis  4,2  pO.  Schwefel  und  9,S  bis  9,9  pC.  SUchsloff  enthielt. 
Er  nennt  siePseudoleocin  und  giebt  ihr  die  Formel  CgelltyNiOttS. 

Die  Eigenschaften,  welche  er  von  dieser  Sabslanz  an- 
giebt«  stimmen  gans  ttberein  mit  denen,  welche  wir  bei 
unserer  ersten  Trohe  aus  Fibrin  beobachteten. 

Er  erhiell  nun  au»  tlieser  SuUsUns  durch  (rockcue  Do« 
atillation  im  Kohlonstturestrom  einen  anderen  schwefeUreten 
KOrper,  welcher  der  Beschreibunsr  and  dem  Kohlenstoff«  ind 
Wasserstofl^eiiait  nach  mit  unserer,  zur  BcNliuimung  dieser 
beiden  Stoffe  verwendeten  Portion  übereinstimmt.**}  Uesf  e 
stellt  dafür  die  Formel  Ci^KuNO»  auf  und  nennt  sie  Leucin- 
säurenitrii.  Beiläufig  bcmorki,  i»chcint  uiit»  diese  Bcneunuug, 
wenn  ttbrigens  die  Formel  richtig  ist«  nicht  gut  gewählt* 
Ist  die  LencinsSure  der  Milchsilure  homolog,  so  ist  sie  iwel« 
basisch,  und  von  zweibasischi.'n  Süuren  kann  es  höchslens 
Nitrile  geben  mit  IHe  von  Hesse  angenommene  Formel 
entspricht  aber  df>m  Imid  der  Lcuclnsü ure ;  denn  es  ist  saures 
leucinsaures  Ammouiak  minus  2  UjO.  Von  dem  Leucin, 
wenn  man  will  von  der  Lencanitnsfture,  unterscheidet  sich 
das  Leucinsüureimid  nur  durch  lUB^  welche  es  weniger  eot- 
hilll.  Die  Existenz  eines  solchcu  Körpers  neben  Leuein  ist 
immerhin  möglich,  es  wäre  aber  auch  nicht  unmöglich,  dafs 
der  von  Hesse  untersuchte  Körper  das  Ariiid  der  Cupron- 
siure  ist,  zumal  da  ivir  allen  Grund  zu  der  Annahme  haben, 
dafs  in  den  Mutterlaugen  von  der  Behandlung  der  Eiweifs- 


•)  J.  pr.  CIhfcin  LXX,  a*. 

**}         RbfSu  fand  :     wir  (andcn  :      Lenoinaftureünid  rerlaogt : 

C  63,6  63,27  63.7 

H  9,7  10,8d  »,7* 
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20    Erlenmey er^  über  dat  sagetutnnte  Leucmsäurmutril 

körper  mit  Schwefelstture  ein  «iedarej  Homologe  Uervoiit 
Acotfunidy  enihaUon  ist.. 

Naeb  den  Untmaeliungeii  toii  fleife  and  von  mif 
scheint  aber  kein  Zweifei  mehr  zu  sein,  dafs  er  iowohl  wie 
wir  ein  Gemenge  eines  sehwefeibeltigen  Körpers  (vieUeiehl 
eines  dem  Glycocoll  homologen  Körpers  mil  höherem  Kohlen- 
stoffgehalt, in  welchem  die  H^flfle  oder  der  ganse  SHuersloiT 
dureh  Scliwefel  ersettt  isl}  mit  einem  seiiwefelfkreien  unter 
^  den  Münden  hatten  und  dafs  das  Leacinsifureimid  nicht  ein 
Zersetziingsproduct ,  sondern  nur  ein  Gemengtheil  des  von 
Hesse  angenommenen  Psendoleooins  ist.* 

Ich  halte  es  nun  tibeniommen,  snr  Erledigung  der  noch 
offenen  Frage  weitere  Untersuchnngen  vorzanehmeo,  und  lie- 
schüfligte  an^ßli  in  dem  Bade  sofort  wieder  mit  der  Daiw 

Stellung  der  Bopp'schm  Substanz.  Da  ich  für  meinen  Theil  ' 
aber  nicht  mehr  daran  zweifeite»  dafs  dieselbe  die  Zusammen- 
setBang  (^sHnNO)  des  Leiieinsiareiaiids  bat»  so  verbmebte 
ich  das  erhallcix;  Material  nicht  kuf  Analyse ,  sondern  be- 
wahrte es  auf,  um  es  mit  dem  aus  der  Leuoinsliure  darge* 
stellten  Imid  vergleieben  zu  kennen.  Leider  bat  mir  seither 
die  Darstellung  von  reiner  Lcucinsäure  au§  Leucin  so  grofse 
Schwierigkeiten  bereitet,  dafs  ieb  meinem  Vorhaben  noch 
nlebt  nachsokommen  im  Stande  war.  leb  bin  jetet  damit 
beschäftigt,  zu  versuchen,  ob  sich  nach  Pellgot's  Dar- 
atellungsmethodo  der  BrombenaoMore  nicht  Monobrom* 
capronsinre  erzeugen  und  aus  dieser  Lendnslure  erhaU 
ten  Isfst. 

Mittlerweile  bat  Hanse  im  Verein  mit  Limpriebt*^ 
eine  Mittbeilung  über  das  sogenannte  Leneinsättrenitril  ver- 
öffentlicht. Die  iictden  Chemiker  haben  —  natürlich  ohne 
Rennlnifii  onserer  Hotia,  da  sie  dieselbe  niebt  eitireo  — >  ge» 


*)  DtoM  ▲niiAkn  OXVl,  SOI. 
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fanden,        der  von  fleftn  «ns  den  Pieiidoieiioin  durch 

trockene  Destillation  im  Kohlensäureslrotn  erhaltene  Küiper, 
« das  Leucinsiiyrenilril idenliicli  isl  mit  der  Bopp*ccben 
Sul»flant«  Sie  th^len  mit,  dtft  man  dieielbo  ans  dem  roben 
l  yrosin,  welches  man  als  Zurselzungsproduct  des  iloms  ii.s.  w, 
mil  Schwefelsäure  erhält,  durch  Ausuehen  mit  kochendem 
Weingeist  gewinnen  könne.  Sie  meinen  femer,  es  sei  wohl 
anzunehmen,  „dafs  das  Leucinsäurenitril  sich  schon  bei  der 
Fättlnifs  der  Bierhefe  srehildei  hal,  sich  ia  dem  sogenannten 
Pseudoleucin  schon  fertig  vorfand  und  durch  die  Destillation 
von  dem  letateren  nur  getrennt  wurdc.^ 

Bs  wäre  nicht  btofs  flir  mich ,  sondern  gewifs  fttr  viele 
Andere  von  Interesse  gewesen ,  zu  erfahren ,  durch  welche 
Versuche  oder  Schlüsse  die  Vert  zu  der  Hesse's  früherer 
Ansicht  gnns  widersprechenden  Annahme  gellthrt  worden  sind,, 
dafs  das  Leucinsäurenitril  in  den  Faulnifsproducteu  der  Bierhefe 
nur  mü  d»m  F$eudQleucm  gtnungt  vorJeamme  und  nicht  ei» 
Zertdsmgsproduet  de9$e&m  sc».  Der  als  Psendotencin  he- 
zeichnule  köiper  mufs  doch  nach  Hesse's  früherer  Ansicht 
in  sich  die  Bestandtheile  des  Leucinsättrenitrils  enthalten« 
Ist  das  letstere  aber  ein  fertig'  gebildeter  Gemengtheil ,  der 
durch  Destillation  nur  mechanisch  getrennt  wird,  so  kann 
es  dock  nicht  adt  Hesse 's  Psendoleucin  gemengt  sein,  son- 
dern bMistens  mit  einem  Kdrper ,  der  mvk  Lmemsäurmtrü 
gusammen  ein  Gemenge  von  der  Zusatnmensetzung  des  Fseudo- 
Umome  hUdtt  Diesen  Zwiespalt  anfsoklärea  hätten  die  Verf. 
nicht  Tergcssen  sollen. 

In  Betreff  der  Darstellung  des  Bopp 'sehen  Körpers  mufs 
ich  bemerken»  dafs  min  denselben  nnr  dnmi  ans  dem  Tyrosi» 
nrit  Weingeist  ausziehen  kann ,  wenn  man  dieses  nach  dem 
Verfahren  von  Bopp  darstellt.  Bedient  man  sich  dagegen 
der  Methode,  welche  wir  a.  a.  0«,  Seile  396  angegeben 
haben,  so  enthält  das  gewonnene  Tyrosia  keine  Spur  des 
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22    Srienm^yer^  über  das  wogmiamU»  Istumsäurmi&ü 

Bopp'teheft  Kdrpert.  Dieser  «elieffit  ntcH  dtm  Brfnbrungen, 

die  ich  darüber  gesammelt  liabe,  kein  direcles  ZarseUungs- 
prodacl  der  Eiweiftkörper  dorcb  Stfuren  tu  sein,  er  scbeinl 
vietniehr  erst  durch  wiederholtes  Abdempfeii  und  Sieben« 
lassen  der  leucinhaltigen  Flüssigkeit  gebildet  zu  wer<J<^n. 
Wenn  man  eine  solche,  von  der  Zersetsung  des  Fibrins  mit 
Scbwefeisliire  berrfihrende  Losung,  nacbdero  die  Hsaptniasse 
des  Tyrosins  abgeschieden  ist,  rasch  bis  zur  starken  Syrup« 
dicke  abdampft^  am  sie  sar  Gewinnung  des  Bopp 'sehen  Kor« 
pers  «lil  Weingeist  anssuaiehen ,  so  gewahrt  man  weder 
unter  dem  Mikroscop  hrystalle,  noch  enlhült  d(;r  weingeisUge 
Aussog  eine  Spur  davon.  Lilfst  man  den  Syrop  einige  Tage 
stehen ,  so  wird  er  etwas  dftnnflüssiger  und  man  kann  jetzt 
unter  dem  ^Mikrobiop  deutiiche  Kryslallu  wahrnehmen.  Yer«» 
dünnt  man  eine  kleine  Menge  dieses  Syrups  mit  Wasser  und 
fillrirt,  so  erhalt  man  ein  Filzwerk  von  Krystallen  als  Filt^r- 
inbalt.  DüuipU  man  das  Filtrat  wieder  ab,  verdünnt  vvio  vor- 
her  mit  Wasser,  so  erhült  man  neue  Quanlilfilen.  Ich  habe 
ein  und  dieselbe  Flüssigkeit  zehnmal  auf  cJicsn  Weise  be- 
handelt und  l»oi  jedem  neuen  Abdampfen  und  Verdünnen 
neue  Mengen  von  Krystallen  erhalten.  Aus  einer  wein« 
areisttgon  Losung  von  reinen»  l^eiKiii,  üje  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen  worde«  haben  sich  nadeiförmige  Kry* 
stalle  abgesetzt»  die  gans  das  Aussehen  des  Bopp*sehen 
Körpers  haben.  Ich  inu  weit  entfernt  zu  behaupten,  dafs  sie 
dieser  seien,  ehe  ich  sie  analysirt  und  weiter  geptüft  habe» 
aber  es  ist  mir  sehr  wahrscheinlich,  dafs  der  Bopp'sche- 
Körper  erst  aus  dem  Leucin  gebildet  wird  und  daU  diese 
Bildung  auch  in  weingetstiger  Lösung  erfolgt.  Ebenso  zweifle 
ich  nicht  daran ,  dafs  er  als  ein  fertig  gebildeter  Gemeng* 
Uieil  III  den  Zerset/'Ungsproduclen  der  gefaullen  liefe  ent- 
halten isL 
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und  die  Amvuäuren  der  Qlycchäurermh».  23 

IhH«88eondLlmprichl  durch  weitere  Analysen  die 

Zasammensetzung  der  ßopp' sehen  Sulislanz  und  ihre  Iden- 

liiii  mit  dem  Fäulnifsproüuct  der  Bierhefe,  H esse's  Leucin- 

siiireiittrll  y '  bestütigt  haben ,  so  bleilit  oiir  nichts  zu  Ibun 

übrig,  als  durch  eine  Analyse  zu  beweisen,  dafs  der  Körper, 

'   welchen  ich  als  Bopp'sche  Substans  anter  den  Händen  sn 

haben  meine,  wirklich  die  auch  van  den  Verfassern  gefundene 

Zusammensetzung  des  Lcucinsäureimids  hat.   Ich  habe  die 

Analyse  ansgefilbrt  und  folgende  Besultate  erhalten  : 

0,IS79  Oitti.  im  -Vaeaum  über  Aebw6f«]»ftare  getroekaete  Sabttaos 
gaben  O^SSll  KoUenikure  0,0876  Koblenatoff  and  0,1S47 
Waaser  as  0»01S8  WaaieMtoff. 

0,1351  Grm.  wurden  mit  Natronkalk  ■i<.t\-^y:U{ ,  das  tüUvickfcltc  Am- 
moiiiak   sältigie    1,185  CC  Nurmuiduiiwelelsüure   =  0,0166 
.  StrokHtoff. 

Diese  Besullale  entsprechen  folgenden  Procentmeugen  : 

Die  Fonnel  €«H,|NO  verlaagi 

C  63,50  63,7 

H  10,04  9,7 

H  12,28  12,4 

O  14,2 

100,0. 

Bs  ist  hiernach  iiein  Zweifel »  dafs  der  von  luir  unter- 
sochte  Kdrper  dieselbe  Ziisammenseixung  hat,  wie  der  Ton 

Hesse  und  Limpriciil  arialysiiLo. 

Was  nun  die  Benennung  dieses  fcörpers  betritit,  so  ver- 
weise leb  aonicbst  auf  das»  was  in  der  cilirten  Notis  bemerkt 
ist.  Aufserdem  niöohle  ich  mir  aber  erlauben,  so  lange  an 
der  Richtigkeit  der  Bezeichnung  Leucinsäureimid  zu  sweifeln, 
bis  es  gelongen  ist,  ans  dem.  sauren  leucinsauren  Ammoniak 
das  Imid  darzustellen  und  seine  Identität  nul  der  Bop p*schen 
Substanz  nachzuweisen.  Ich  fttr  meinen  Theil  glaube  nicht, 
dafs  diese  Substanz  das  Leucinstfureiroid  ist,  eben  so  wenig 
wie  ich  annehmen  kann,  dafs  das  Leucin  die  Aminsäuie  der 
Leucinsiure  isL  fis  ist  bis  jetzt  meines  Wissens  noch  von 
keiner  Seite  der  Beweis  geliefert  worden,  dafs  die  Amin«* 
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24   ErlenmeyeTf  Über  das  iogencainie  Leucimäurernträ 

säuren  der  Glycolsäurereihe  identi^tch  siiül  mit  den  Glycinen. 
Trottdem  findet  ninn  In  neueren  Lehrbüchern  (Li mp rieht 
m  8.  w.)  die  Glycine  nU  die  Amincioren  eufgefUhrL  Eben 
so  werden  die  AmidosSurifn  der  aromalischen  Siuren  in 
neuerer  Zeil  als  die  Aminsiuren  der  betreffenden  Oxysliuren 
angfesehen  (Foster),  ohne  dafs  man  «•  B.  die  Amidoben»  . 
zoesiHire  bis  jeiat  aus  dem  sauren  oxybenzoesaurcn  Ammoniak 
dargestellt  hat« 

Wir  besitsen  bereils  ein  Padnm»  welehes  flllr  die  Nicht- 
identital  der  Glycine  und  Aniidos»äuren  mit  den  betreffenden 
Aminsiuren  spricht,  Dessaignes*)  hat  im  Jahr  1654  durch 
trockene  Destillation  des  sauren  tartronsauren  Ammoniaki 
einerseits  und  durch  AuUusen  von  Glycolid  (Glycoisäure- 
anhydrid,  Kekul^)  in  Ammoniak  andererseits  einen  Körper 
von  der  Züsammensetsung  des  Glycins  dargeslellt,  den  er, 
weil  derselbe  nicht  idcnlisch  mit  diesem  ist  und  beim  Erhitzen 
mit  Kalilösung  Glycolsüure  liefert,  Glycolamid  genannt  baU 
Welisien  und  Gorup -  B^tane«  ***^)  führen  diesen 
Körper,  wie  ich  es  für  ganz  richtig  halle  |  als  Glycoiamin- 
stture  anf.  Lim  p rieht  erwähnt  desselben  als  Giycolmuid 
SQWohl  bei  dem  Glycolid  als  auch  bei  der  Tarlronsflure,  aber 
ohne  rationelle  Formet  und  ohne  nur  dHrauf  aufmerksam  zQ 
maehen,  dafs  es  mit  Glycin  isomer  sei  Aus  der  Uatersuchung 
von  Dessaignesf)  geht  als  unzweifelhaft  hervor,  dafs  sein 
Glycolamid  ein  anderer  Körper  ist,  wie  das  Glycin,  und  sich 
wie  die  wirlüiche  Aminafture  der  Glycolsinre  ▼erhält.  In  der 
Constitution  der  beiden  Körper  ist  also  jedenfalls  ein  Untür- 
schied,  der  sich  insoweit  bestimmen  läfst,  dafs  das  Glycin 
nickt  die  wahre  Glycolaminsänre  ist 

*)  JahrMbor.  fOr  Chemi«  f  1864,  $9$;  OOmpt  r«nd.  XUVUI,  44} 

dieM  Annalen  LXXXIX,  d89. 
**)  Sysiemiit.  ZusAmmonsteUung  der  oigAn.  Verbtndiuia«n  6*  III« 

Lehrb,  der  orgau.  Chemie  B.  868. 
t)  TgL  MLOb  P«loase  äber  Laotamidy  daeie  Aimalen  LUI,  III. 
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md  dte  AmiRMäuren  d«r  OfycoUäurereih^,  25 

Wenn  wir  die  Bildnnf  des  Glycins  aus  der  Monocblor* 
easigsäure  (Cttliours),  sowie  die  Bildunj?  der  GlycobUure 
•las  der  Monocbloressigsllare  (R.  Ho  ff  mann,  Kekuic)  und 
aas  dem  Glycin  (Strecker  und  SoeolofO  botracblen,  so 
treten  uns  eigeuthümliche  6pziehim(i[en  in  die  Au^ew,  Hie 
MoBOcbioresiigalBre  verbill  sich  bei  der  Einwirkung  von 

Katibydratwie  das  Monochiorid  der  Giycolsäuce  ^  ^Hici' 

an  die  Stelle  des  Chlors  tritt  die  Gruppe  110  :  es  entsteht 
Giyeoisiare.  Wenn  wir  die  lionochlores^igsäare  mit  Am- 
moniak behandeln,  so  frdnnen  wir  die  Bildung  des  Glycins 
in  itmitcher  Weise  betraclilen  :  an  die  Stelle  des  Chlors  in 
de«  MoBOcUerid  der  GlycolsHare  tritt  die  Gruppe  NHg,  es 

P  II  AK  > 

entsteht  das  Uonoamid  der  Glycolsäure  ^HiNi^*''' 

auf  das  Glycin  salpetrige  SSiire  ein  wirbt,  so  bildet  sirh  Gly- 

cotsiare»  iodem  an  die  Steile  von  NHa  die  Gruppe  ÜO  tritt. 

Die  Glycolaminsäore  yerbält  sich  wnhrscheitilith  wie  das 
Aahydrid  des  sauren  glycolsauren  Ammoniaks  ; 

mam  gljeols.  Ammoniak  OlyaoUiniiiritiire 

Sie  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  des  Glycol- 
stareanhydrids  mit  Amanoniak.  Bei  längerer  Berührung  oder 
beim  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  sich  in  saures  glyeoisaures 
Ammoniak  verwandeln,  wie  diefs  bei  anderen  Amiiisauren 
ehfnCails  sn  geschehen  pflegt. 


•)  Die  Biiduug  duH  AHiiuis  MOl)  tiireuker'tf  Metliode  lä&t  üch 
vieUeicht  so  auffassen  : 

Aldehydaininoniak  Alaniii 

Die  Glycine  scheinen  •ich  uacb  rorlKuRgoa  Teraochea  nicht  xn 
büden,  wenn  mau  die  reiuen  Aldehyde  mit  BkuuSur«  md  Bah- 
silore  kucbt. 
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26    Erlenmey  er  j  über  das  ä.      Ltucmsäurenärü  u.  «.  w. 

Wenn  die  Glycine  (also  auch  das  Leucinj  nicht  die 
Amansiuren  sind,  ist  voraussichtlich  der  6opp*scbe  Kör- 
per such  nicht  das  Imid  der  Lf^acinsSure ,  sondern  das  Iso* 
merc  demselben.  Mm\  liai  f  itiiit  daiier  auch  nicht  den  Namen 
Leucinsiureiniid.beiiegon;  so.  lange  bis  seine  Nator  genauer 
erforscht  ist,  wird  die  Beteichnun^^  „Bopp'scbe  Substans* 
ausreichen. 

Ich  bin  weil  davon  entfernt  hier  Ansichten  über  den 
chemischen  Charactcr  der  Glycine  und  Glycolaminsfliiren  anf- 
slellen  zu  Wullen;  ich  möchte  für  jt?tzt  nar,  weil  tnan  in 
neuerer  Zeit  öm  hinneigt,  die  Glycine  und  ihre  Isologen 
ohne  Weiteres  als  die  wahren  Aminsüuren  anzusehen,  daran 
erinnern^  dafs  £iehi  wahrscheinlich  eine  Versthiedenheil  zwi- 
whea  diesen  Kdrperreihen  existirt.  Dagegen  behalte  ich  mir 
vor,  auf  CAperimeulellem  Wvge  weitere  Doweise  für  diese 
Verschiedenheit  zu  suchen  und  vielleicht  auch  über  deren 
Ursachen  einigen  Aufschlufs  £u  erlangen«  Die  genannten 
Körperreihen  sowie  die  entsprechenden  Glycol-  und  Oxy- 
sauren  sind,  besonders  in  besiehung  aut  bomoioges  und 
isomeres  *}  »Verhalten,  noch  viel  su  wenig  studirt ,  eis  dafs 
man  jetzt  schon  daran  denken  könnte  ,  jene  Ursachen  auf- 
finden zu  wollen ;  ich  bitte  defshaib  auch,  die  oben  angedeu- 
teten Formeln  nur  für  das  so  nehmen,  was  sie  sein  sollen  : 
Ausdrücke  einzelner  Reactionen  und  Relationen. 

♦)  Es  ist  nicht  unmöglich,  dals  es  zweierlei  GlycoUituron  giebt 
(.MilchsUurt^  FleischmilchbÄuiüj ;  es  ist  sogar  nicht  mimüg^ich, 
dafs  Ci  1  vcolhlLmen  gicbt,  welche  von  dem  Aethylcu  uod  seinen 
Honiologon,  und  anderf-rh^dtfi  is  juiurr  hiervon  ,  ^velehe  vf»n  doni 
AetliyliJen  und  8<'irK']i  iinniolugoii  dt'ri\ ircn  ,  luid  dttf.s  vielieicht 
die  Glycine  in  nilchst  >r  Hi  /iehung  zu  dm  ieixteren  stehen.  Ks 
ist  detshalb  vor  AIhnn  nöuiig,  das  Verhalt^'n  der  Öauron,  welche 
aus  den  Olycaien  durch  (Oxydation  eut^u  Ijpti,  mit  dein  Verhalten 
der  aus  d'  11  Glycinen  gebil.hiten  zu  vergleichen  und  besondors 
von  bmdüu  titturou  die  Auiins^iiuen  i^uud  Imidd)  darztutellen. 


üigmzed  by  Google 


27 


lieber  Krealinin; 
TOD  Dr.  C*  Neubauer. 

A.    Ui^er  den  Kreatmmgehah  des  normalm  Barm, 

Uiilcr  den  vielen  slick&iotfhaUigttn  Körpern,  die  wir  aU 
Prodaele  der  regressiven  Sioffinetinnorphose  kennen ,  gehörl 

unstreitig  das  Kreatinin  iiiil  zu  den  intcrf'ssantesteu ,  allein 
Über  seine  pliysiologiscbe  Bedeutung  sind^wir  jet»i  noch  voll- 
koMen  im  Dunkeln,  ja  niehl  einmal  die  Mengen  kennen 
wir,  <lie  unter .gewüiHtlii:iieu  V  ei  hiiiliiisst^ii  von  einein  gesiin* 
den  Menschen  iunerhalb  24  Stunden  entleert  werden.  Die 
Analyse  des  Harns  hat  bis  jetst  diesen  Körper  nicht  berück- 
sichtigt, ob(;leich  die  Schvvcrlu2»liclikeit  des  Kreuiiniiichtor- 
links  in  slarkent  WeiMgcisI  immerhin  ein  geeignetes  Mittel 
ist,  diese  Base  von  and<*ren  K^irpem  mit  einiger  Sclifirfe  zn 

4 

trennet!  uud  qu«alttaliv  zu  ^  estiimneti.  Mtin  glauble  bis  jetzt, 
die  mi  Harn  normal  vorkommenden  Mengen  seien  so  gering, 
dsfs  an  eine  quantitative  Bestimmung  nicht  zu  iit;nken  sei, 
allein  VerAUche«  dii^  ieh  schon  vor  langen  r  Zeil  ansleiUe, 
gaben  mir  den  zweifellosen  Beweis,  dufs  die  im  Haru  normal 
vorkommenden  kiealiiiinmciigen  nicht  geringer  biud,  als  die 
der  Harnsäure,  ja  letztere  wohl  noch  übersteigen,  ich  fünd 
darin  eine  Aufforderung,  diesem  höchst  interessanten  Stoff 
meine  Aufmerksiunkeil  zuzuwenden,  der  :5scherlieh  eben  solche 
Beachtung  verdient,  wie  der  HarnstoiT  und  die  Harnsäure.  *— 
Die  hohe  Bedetituiig ,  die  der  Harnsäure  in  der  Arthritis  zu- 
erkannt wird,  iafst  die  liuilnui.g  aurkommeu,  dHfs  aueh  die 
übrigen  im  Harn  vorkommenden  stick:>to(nialtigeu  Körper  eine 
ihnltche  Bedeutung  in  gewissen  palhologisehen  Zustünden 
haben,  wie  ^ie  der  Huinsaure  in  der  Gkhl  wohl  nicht  mehr 
ganz  abgesprochen  werden  kann,  ich  habe  hier  in  Wies- 
baden «n  den  verschiedensten  Persenen  aus  allen  Himmels- 
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gegenden  die  unumstöfsliche  Gewirsheit  erlangt,  dafs  die 
ÜBrnsüure  in  der  cbronischcii  Gicht  consiani  verringert  isl| 
ja  in  den  meislen  Füllen  io  tebr,  dafi  ciif  Zoittt  ton  Sab» 
säure  autli  nictil  ein  Kryslall  aus;  dein  Harn  sich  ausscheidet. 
Kach  iiUrzerem  oder  Ifingerem  Gebrauch  unserer  in  der  Gichi 
ja  ao  bOchil  wiehligen  Thermen  Inderl  sieh  dieser  Zneinnd 
nun  bald;  der  Harn  wird  im  Ganzen  reicher  an  fixen  Be- 
atandibeilen  und  Haruatture  siolU  aich  oft  in  bedeutender 
Menge  ein»  Ea  iai  diefii  das  Resoltal  ton  vielen  Bentaeh- 
tungeii,  wozu  die  exquisiten  Giehle xcmplare,  die  jihriich 
hier  Ulllfe  bei  unseren  Thermen  suchen  und  Inden,  ^  mir, 
dnreb  die  Preundliehkett  nnd  das  «rissanschtfllMe  Streben 
vieler  unserer  Aerzte,  reichliches  Material  beferten.  Diese 
meine  Inngjührigen  fieobacblnngen  stimmen  mit  den  Angaben 
6arrod*a  (Lond.  med.  Gas.  V,  31,  S.  88),  R«nke*8  (Beob- 
achlungen  und  Versuche  Uber  die  Ausscheidung  der  Harn- 
sftnre;  München  1858;  Diss.  pro  facnltate  legendi}  und  Leb- 
niann's  (Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  Bd.  I,  8.901) 
vollkommcu  ttberein. 

Die  Mengen  der  snr  Aosscheidong  l(ommend«n  Harn- 
slore  werden  von  der  eingenommenen  Nahrrnig  wenig  oder 
gar  nicht  modißcirt,  sondern  scheinen  nur  von  besonderen 
Inneren  Zuständen  des  Organismus  abtnbingen,  so  dafs  dieser 
Körper  in  der  Thal  alle  Beachtung  der  Aertte  und  Phfsio* 
logen  verdient.  Allein  die  Mengen  der  normal  entleerten 
MarnslMira  sind  an  nnd  für  siob  gering  nnd  seilen  flber- 
t»cbreitet  die  24sttindige  Quantität  0,5  <2rm.  Es  unterliegt 
wohl  keinem  Zweifei ;  andere  im  Harn  vorkommende  und  in 
grdfserer  Menge  als  die  Harnsüure  sich  findende  Stoffe  haben 

sicherlich  iihnlichi^  physiolugisi  he  Hodeutung,  und  zu  diesen, 
in  nicht  gar  geringen  Mengen  entiecrien  Köipeni  gehört 
denn  auch  das  Krealhila,  mit  dessen  quanliCallver  BesUottHing 

ich  mich  in  dur  letzteren  Zeit  vielfüch  beschäftigt  habe. 
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Kreatinin  findet  äcli  im  Mttskdiaft  wie  im  Bara;  in 
letalerem  gtautite  Liebig  auch  Krealin  annehmeii  so  dttrien, 

]>ez^ichnoto  jedoch  die  Kroalinininengen  bIs  (ingleich  hedeu- 
teader,  als  die  dea  Kreatina.  fieinia  hat  nun  schon  im  Jahre 
iB49  (Pogir-  Ann.  LXXIV,  125)  dureh  eine  aehr  grttndtiche 
ond  umsicbttge  Untersuchung:  dea  Beweis  geliefert,  ilajs  im 
Mar»  keüi  fertig  gthüdeteM  Kreatm  vorkommt^  aomdem  daß 
da»  M  dar  Zers^tmmg  d0r  Ckicrsinkverldndtmff  tnmet  gt* 
fundene  Kreatm  üoh  durch  Auf  nahme  von  2  HO  aus  dem 
Enatmin  regetierui.  In  der  Tbat,  aita  dem  ilaril  wird  daroh 
Chloraiiik  nur  iCreatininehlorsiiik  gefllll,  welehea  frei  von 
Kreatin  ist,  denn  leUtere»  gieht  bekanntlich  mit  Chlurzink 
Iteiiieii  Niederachlag,  wohl  alm  beim  Kochen,  wobei  ea  je- 
doch in  Kreatinin  ttbergebt«. 

Dafs  die  Ansicht  von  Ueints  richtig  ist»  hat  in  der  letz- 
ten Zeil  aowobl  Liebig  wie  Deaiaignea  beattttigl;  Kreatin 
kann  eben  ao  dtircb  Verinal  von  2  Aeq.  Waaaer  in  Kreatiniii 
tthergehen,  als  wie  ea  sich  durch  Aufnahme  von  2  Aeq. 
Waaaer  ana  Kreatinin  re^feneriren  ttfat  l^iebig  erhielt  aoa 
ahem,  milKalkmHch  lange  geatandenen  Harn  von  Ronden  nur 
ii^realiii,  aus  frischem  dagegen  nur  Kreatinin.  Reines  Kre- 
atinin in  Ldanng  mit  Kaliunileh  veraelat,  lieferte  naeh  8  Mo- 
naten eine  reichh'che  Krystallisalion  von  Kreatin.  Des- 
aaignes  (Journ.  pharm.  [3]  XXXli,  41)  bat  ferner  durch 
dirade  Verattche  (wie  frttber  aoek  ackon  Heinla)  nach- 
gewieien,  dafs  die  mit  reinem  Kreatiniv  dargestellte  Zink- 
vcrhindung  in  kleiner  Menge  aeraetzt  nur  Kreatin,  in  gröfserer 
OnantitU  dagegen  ein  Gemenge  von  Kreatin  und  Kreatinin 
licferU 

lieber  die  Mengen  von  Kreatinin»  ^^io  uit^  einem  normalen 
Harn  innerhalb  94  Stunden  entleert  werden,  fehlen  bia  jetst 

aDe  und  jede  B^^stimmuogen  und  eben  so  wissen  wir  bis 
jetal  Uber  den  Ursprung  und  iUe  physiologische  Bedentuag 
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diese/  merkwürdigen  Base  nichts  B<*stiinintes.  Da  im  llam 
sich  nur  Krealinin  findeli  so  kaiiA  man  wohl*  annehnien,  d«ff 
das  Krealin  der  II ttskelti  Iheilt  schon  im  Muskel  selbst,  theüs 
im  Blute  in  KieHtinin  übergeht  und  so  zur  Au:»scheidung  ge« 
langt.  AUein  Lehmann  hehl  niifc  Recht  hervor,  dafii  wei- 
U;re  Untersuch ongen  noch  entscheiden  inttssen,  ob  das  Kre» 
aiin  nur  iu  Kroaiiuin  Utiergehl,  um  ausgeschieden  zu  werden, 
'  oder  ob  es  auch,  wofür  eioigemiaften  seine  S[Mdlung  in 
HarftslofT  und  Sarkosln  durch  Kodhen  mit  Barytwasser  spricht» 
zur  Harnstüflbildung  mit  beiträgt.  Dessaigties  ist  freilich 
sogar  nicht  abgeneigt»  anxunehmen,  dafs  die  Flüssigkeit  der 
Moskfln  eben  so  wie  der  Sern  nur  Kreatinin  enthalte ,  wel- 
ches duici)  längere  Einwirkung  der  Wanne  in  der  neu- 
tralen Ftikssigkeit  tum  Theil  in  Kroatin  übergehe«  Allein 
diese  Ansicht  möchte  ich  nicht  theüen;  Sfü dolores  neue 
Methode,  Auspressen  des  Fleisches  mit  Alkohol  ti.  s.  w.,  lie- 
fert das  l^reatin  so  schnell  und  so  rein,  dafs  man  wohl 
schwerlich  in  so  kurser  Zeit  eine  Zersetzung  das  gri$r$tcn 
Theils  des»  Kreatinins  in  Kreatinin  annehmen  kann  und  darf. 
Wie  dem  auch  sein  mag,  jedenfalls  haben  wir  vor  der  Hand, 
und  zwar  ulierwiegcnd  aus  rein  chemischen  Gründen ,  die 
iitftcbste  Quelle  des  mit  dem  Harn  entleerten  Kreatinins  in 
dem  Krealin  der  Muskel  au  suchen,  und  unsere  nächste  Auf- 
gabe bleibt  immer,  zurrsl  clu  uormM  enlleerlen  Mi.ugLii  zu 
bestimmen  und  weiter  zu  untersuchen,  welche  Vermehrung 
oder  Verminderung  diese  Yiormalen  Mengen  nnler  gewissen 
physiologischen  und  pathologischen  Verhältnissen  erleiden. 

Ich  he^schäHigte  mich  zu(*rst  mit  der  quantitativen  Be» 
Stimmung  der  in  !M  Stunden  unter  gewöhnfieben  Verhilil-' 
nissen,  bei  gemischter  Kost,  normu)  entleerten  Kreatinin- 
mengeu.  Verdampft  man  sehr  grofso  Mengen  von  Barn  xur 
Darstellung  von  Kreatinin,  so  ist  es  nicht  unwahrscheiliHeb, 
daU  cm  Thcii  des  im  Horn  ais  solches  enthaltenen  Kreatinins 

■ 
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bei  der  langen  Ciitwii  kunf^  der  Wärme  in  Kreatin  Ubergeiil  und 
sich fo der  Austicbeidung  durch CblorxinkenUiebt,  Deasatgnes 
hat  datier  äni|ic  wenige  quantitative  Beatimmungen  ausgeHlhrt» 
om  zu  sehen,  wie  grofse  Mengen  von  Kreatinin  aus  H»rn 
ttberhaapt  erlialten  werden  können«  Oeasaignea  nahm 
jedoch  an  dieacn  Veraoehen  nnr  concentrirten  Morgenbarn 
nnd  erhielt  hus  200  CC.  desselben  0,055  Giro,  lolies  Kreali- 
ninohlorainfc»  enlaprechend  327  Grm.  auf  100  Liter  Harn.  Bei 
Mhereh  Veraoeben  wurden  nn?  143  Grm.  und  ein  anderes 
Mai  266  Grm.  der  Chlorziniiverbindung  auf  100  Liier  Harn 
gefunden.  Diese  Versuche  sind  Jodocb  nicht  geeignet,  die 
MflOndigen  Ovantitilen  von  Kreatinin  au  bestimmen,  nnd 
weiiere  diese  Fru^n^  betreffende  Angaben  habe  ich  u'hM  auf- 
finden können.  (Die  In  neuester  Zeil  von  Schottin  ge- 
lieferte, diesen  Gegensland  mit  belreilendo  Abhandlung  wird 
weiter  unten  berücksichtigt  werden.} 

Daa  au  den  folgenden  Veraochen  dienende  Kreatinin 
stellte  icli  mir  in  groii>er  Menge  ans  Mcnsch^^nhnrn  dar.  Ich 
habe  dabei  in  der  Hauptsache  das  Lieb  ig* sehe  Verfahren 
eingebalten,  das  freitioh  bei  grftfiM^ren  Mengen  von  Harn,  da 
wo  es  sich  um  die  Verarbeitung  von  vielen  liundert  Pfunden 
handelt^  etwas  umständlich  und  zeitraubend  ist  leb  20g  es 
daher  vor,  den  fnachen  Harn  (es  wurden  im  Gänsen  von  mir 
über  UKX)  Pfund  verarbeitet,  die  ich  Ihcils  im  Laboraloriuin, 
theiis  in  der  Militircaserne  im  Schwefeisiiureballon  autfangen 
iiefs}  Ober  freiem  nicht  au  starkem  Feuer  bei  einer  d^r 
Siedebitze  nahen  Tcmperalur  auf  Vb  Vio  möglichst  schnell 
einsodampfen.  Die  concentrirte  Flils^igkeit  wurde  darauf  mit 
Chlorcaicinm  und  Kalkmilch  ausgefällt  und  die  nach  24  Slun- 
deo  mit  einem  Ht^ber  und  durch  Filtration  gt^wonm/ne  Mutter- 
lange n«f  dem  Sandbade  bei  sehr  mäfsiger  Temperatur  weiter« 
bis  zwn  Herauskrystalltsiren  des  Kochsalaes,  vordunslel.  Die 
Ausscheidung  des  ikrealiniuj»  geisohah  nun  in  der  stark  con- 
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'  cenlririen  syrnpdickeu  Muileriaoge  mit  etwa  dem  3Qiten  Theii 
«iner  Mlir  dicken,  von  freier  Setisitire  ▼ollkooimeii.  freien 
ChJor7jiii:W5ang.  Der  nach  S  bis  4  Wochen  (;ril«laiidenc 
Kryslailbrei  wurde  mit  kalCem  Waaaer  gfrttndlicb  uusgewafchea 
ttod  gelrockiiel;  die  Zeraelziiiif  der  VeriilndiUHl  geiobak  mit 
frisch  l)ert:iletem  ßleioxydhydrat  nach  bekannter  Methode, 
die  Trennung  det  hierbei  «ich  immer  bildenden  krealin«  von 
der  Haiiplmaesey  dem  Kreatinin,  sehliefslich  durch  Alkoliol. 
Die  Ausbeute  isl  eine  reichliche,  und  da  man  das  Kreatinin 
Ja»  wie  Liebig  gefunden  hal»  leichl  in*  Kreakin  Uberf&hrea 
fcann^  80  indcble  noch  snr  Gewinnung  dieeoi  Körpers  der 
Uarn»  den  man  leicht  in  jeder  Menge  aus  Ca^ernen  beziehen 
kann,  immerhin  daa  biUigata  Material  abgeben«  Feh  erhiell 
ans  etwa  1000  Pfund  Vtin  im  Gänsen  nieht  mehr  nia  250 
Grni.  bei  iOÜ^  getrocknetes,  wenig  gefarbte^i  Kreatininchlor- 
sink.  Eine  zweite  gri^faere  Hammenge  (genan  2000  Pfnnd), 
ebenfalls  in  Gasemen  aufgefangen,  verarbeitete  auf  meinen 
Wunsch  mein  Fecund,  Herr  Uofapotheker  Rndiger  in  Bad 
Homburg,  nnd  seiner  Gate  nnd  Freundlichkeit  verdanke  ich 
eine  grofse  Mf^n^re  des  rohiu  Kreatininchtorzinks.  Rüdiger 
erhielt  aus  2000  Pfund  Urin  etwas  über  400  Grm.  rohes, 
wenig  geArbtes  Kreatininehloreink,  welches  mir  derselbe 
mit  grof^er  ßereitwiUigfkeit  zur  Disposition  stellte.  Aus  3000 
Pfund  Harn  wurden  also  circa  650  Grm.  Kreatinincfalortink 

'  erhalten,  woraus  stch^  wenn  man  die  tigliche  firmmenge  tu 
3  bis  4  Pfund  annimmt,  etwa  0,85  Grm.  pro  24  Stunden  be- 
rechnet, entsprechend  0,53  Grm.  reines  Kteatinln.  Diese 
Zahlen  können  auf  Schürfe  keinen  grofsen  Anspruch  machen, 
du  (iuiiii  die  sehr  lange  Cinwirkun{^  der  Wanne  sicberiich 
ein  Theil  des  Krealinms  sersetst,  oder  in  Krealin  ttberg^ 
gangen  sieh  der  Pillung  duroh  Chloreink  enuogun  «nt. 
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DargtdUmg  von  rtuum  JSrmiiinm.  —  Die  Dinlellung 

von  chemiiieii  reiiiem  Kreatinin,  ohno  Beimischung  von  Krt  aiin, 
ist  nichi  gans  leicht  Wendel  miitt  zur  Trennung  beider 
Kdrper  nicbl  ganz  Sterken  Weingeist  «n,  vermeidet  man  beim 
Digeriren  nicht  ailei»  Erwärinon,  so  gehl  immer  ein  Theil 
des  Krealins  mit  in  Lüsnag  and  die  quantitative  Bestinmuttg 
mit  Cblorsink  giebt,  eben  weil  Kreilin  durch  Chlonink  nicht 
gefällt  wird,  -tnii  solchem  Prfiparal  ausgeführt  immer  zu  nie- 
dere Resultate,  leb  erhielt  mit  solcliem  Kreatinin  immer  nur 
96  bis  97  pC.  des  ursprOnglieh  genommenen  Kreatinins»  als 
KreuUninchlorzink  gewogen,  wieder.  Zu  den  weiloren  Do- 
sitmntttiigea  wurde  daher  das  Kreatinin  auf  folgende  Weise 
gereinigt  :  Das  dureb  zweimaliges  Umkr^staUlsiren  aus  er« 
hiutem  Weingiist  ^rhatteni'  Kreatinin  wiir^'ü  aufti  Feinste 
serrieben  und  in  90procentigen  Weingeist  nach  und  nach 
unter  UmscbUlteln  bn  Ueberschafs  eingetragen.  Nach  34stiin- 
digeni  Digeriren  bai  einer  Temperuiur  von  15  bis  20^  C. 
wurde  das  klare  Piltrat  suerst  vom  Alkohol  durch  Deslillation 
im  Wasserbade  befreit,  darauf  bis  aur  beginnenden  Krystal-* 
lisation  verdunstet,  und  nach  24  Stunden  erhaltenen 
Krystaile  mit  Alkohol  gewaschen,  bei  iO(^  getrocknet  lur 
Analyse  bcnulct. 

Zur  Prüfung  auf  Reinheit  wurden  von  dem  so  zu  ver- 
achiedenen  Malen-  dargestellten  reine  Kreatinin  Stickstoff- 
bestimmun^en  ftemHchl  : 

1.  0,247'}  Grm  Kroatin iii  bei  100®  getrocknet  gaben  0,0924  Qrm. 

W.    Üaraujj  bercchueu  sieb  37,2&  pC.  N. 

2.  0,*M  Üim.  gAk»«n  0,09135  arm.  H ,  «nUikteciteiid  87,X3  p€.  N. 
ft.  OySSSe  Onn.  gabtn  0»08606  Qnn.  K.,  «nt^preebend  a9,ipC.  N. 

Die  Formel  QHth\0^  verlangt  37,17  pV,  iV. 

b.    Qu4mfttatwe  KreafininbeMmhiunpm.  —  0,8938  tirm. 

dca  nauk  a.  gereinigten  und  durch  die  Sti«  Aüloflbr«iimmoug 
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geprüften  Krealinins  wurden  in  2  bis  3  CG.  HO  geim  onü , 
mil  nbsolnlem  Alkohol  auf  160  CG.  Terdiliuil.  50  GC. 
dieser  Loi»uiig,  in  welchen  also  0,2793  Gurt.  Kreatinin  gelöst 
waren  f  worden  abgemeaaen  nnd  derch  Zuaata  von  Va  GG. 
einer  welngefatigen  Gblorsinklöaung  von  1,195  apec«  Gew. 
gefeilt.  Nach  4d8tündigem  Stehen  im  Keller  wurde  der  enU 
alandene  Niederäcklag  mil  der  Vpraichl  auf  ein  bei  iW  ge- 
trocknetea  Filter  gebraehl»  dafa  aum  Aufbringen  dea  Nieder^ 
s(;hlugs  immer  wieder  das  eri>t  erhaltene  Fiitral  genommen 
wurde.  Das  Auawaachen  mit  abaoiulen  Weingeiat  wurde 
erat  begonnen,  nachdem  die  Mutterlauge  vojlknmmen  abge- 
laufen war.  Nach  dem  Trocknen  bei  100^  ergaben  «eich  fol- 
gende Reaultate  : 

1.    0,2793  Grm.  Kreatinin  gabon  0,1408  Uim.  Jfc^reHtiniQciiiorziuk, 
ontoprediüud  'J^,i  pC. 

a.   0,a79a  Onn.  Kreatinin  gaben  0,4429  Gm.  Kwa*|piiaoktowiBk^ 
oBtapnehead  ^9*0  pC. 

a.   e,270d  Grm.  Kreatinin  gaben  0,4439  Qtbl  Kreatininchlonink, 
entsprechend  99,9  pC. 

J&aia  CeberfloAi  wnrdo  noch  von  dem  hierbei  aoB  weiDgeisti- 
ger  Lönoig  eilMltenen  KwaUnhuchtoiitok  eliie  SUekctoff- 
baathniming  gamaoht : 

0»a45$  Qtm,  M  100"  getfookaet  gaben  0,07.98  Onn.  N;  Mt- 
apradhend  23,1  pC.  wlhreml  die  Baohnung  23,21  pC« 
Tarlaagt  —  100  Thaile  KnatialucUoniiik  bei  iOO«  ge- 
troeioMt  antapraohaii  daaraadh  62,44  pO.  greatinia, 

Ana  den  obigen  Beatimmungeto  geht  alao  hervor,  dafa 
die  Kreatininbealimmung  mit  Chlorzink  der  Kalibestimmung 

mit  Platinchlond  an  Genauigkeit  ziemlich  gleichkommt.  In 
atarkem  Alkohol  iat  die  Löaiichkeit  dea  reinen  Kreatinin^ 
chlorzinka  in  der  That  sehr  gerinqr :  einige  direct  ausgef^hrle 
Beatimuiungen  gaben  folgende  lieatuitale  : 

Ghemiaeb  reinea,  aua  wein^eiatrger  LOaung  gefilllea 

Kreatininchiorxiuk  wurde  im  Uehersciiufä  mil  friich  rectifi- 
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drtam  Alkohol  tob  98  pC.  mehrore         M  «Hier  Tom- 

pcratiir  von  15  bis  20*  C.  di^erirt  und  von  dem  klaren  FHtrai 
32,26  Grau  in  einer  gewogenen  Piatinschiie  vorsichtig  sur 
Trockne  verdonstel«  Bei  iOOfi  C.  getrocknet  wog  der  ROek«^ 

fe'lund  0,()035  Grno.  Es  iösl  sich  deuinacb  1  Tbl.  Kreaiinifl- 
chlorxink  in  9217  Tbl.  Alkoliol  von  98  . 

Zu  einem  zweiten  Versuch  wurde  87  proccntiger  Alkohol 
gf»nomttien.  03,17  Grm.  Filtrel  lieferten  nach  dem  Verdunsten 
ond  Trocknen  bei  iW  C.  0,011  Grm.  Rückstand ;  demneck 

U»»t  sich  1  Tbl.  Kreatinincbloizink  in  5743  Grm.  Aikobol 
von  87  pC 

c.  Quaniäatwe  Kreathunhesiimmungen  tn  Harn,  — 
Nachdem  ick  mick  durch  die  obigen  Versacke  von  der 
Branchberkeit  der  quantitativen  Bestiaiarang  des  Kreatinins 
durch  Cblorzink  überzeugt  haUe  ,  versuchte  ich  die  Üeslim- 
BNing  der  iAnerkalb  24  Stnnden  mit  dem  Harn  normal  ent» 
leerten  Mengen.  Nach  mehreren  Versuchen,  deren  Einael« 
heiieo  icii  hier  Übergebe,  blieb  ich  schiiefslich  bei  foigendem 
Verfahren  stehen  : 

300  CG.  des  innerhalb  24  Stunden  gesammelten,  ge- 
mischten  vnd  genan  gemessenen  Harns  versetst  man  mit 

Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Rcaclion  und  fü^t  so  lunjje 
Chiurcalciumlösung  hinxu,  als  noch  ein  Ntedcrschag  entsteht« 
flach  1  bis  2  Stnnden  wird  die  PIttssigkeit  abfiltrirt,  Pillrat 
und  \\  aschwasser  uiöglichsl  schnell  im  Wasserbade  bis  fast 
2ur  Trockne  verdunstet  und  noch  warm  mit  30  bis  40  GC. 
Weingeist  von  95  pC.  vermischt  Die  grttndlick  gemischte 
Masse  bringt  lu.ui  dartiuf  in  e.in  ßecherglns  ,  spült  die  Schale 
mit  kleinen  Mengen  Weingeist  nach  und  iHSai  war  völligen 
Ausscheidung  alles  Flllbaren  4  bis  5  Stnnden  in  der  Kllte 
stehen.    Die  Flüsüigkeit  TiiUirt  man  darauC  durch  ein  mög- 
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liehst  kltÜDos  Filterchen,  bringt  endlich  den  Niederschlag 
«odi  daranf  und  waaeht «  nachdem  eratere  TollatiDdig  abge- 
laofeii  iai,  mit  kMami  Mengen  Weingeist  nach.  Ist  das  ge- 
aanunte  Filtrat  viel  über  50  CO.  geworden,  so  IKfst  man  ea 
auf  einer  hetfaen  fiiaenplalte  bla  auf  40  bia  50  CO.  verdonalen. 
Ifaeh  Hrollatdndigem  Ericalton  setzt  man  jetzt  einer 
nlkulischen,  absolut  säurefreien  Losung  von  Chlorzink  (spec. 
Gew.  ifZ)  hsnauy  rUhri  längere  Zeit  atark  um,  waa  die  Ana* 
acheidung  nofaerordentlich  befördert  und  darauf  3  bis  4 
Tage  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  im  Keller  stehen.  Nach 
Ablauf  dieacr  Zeit  bringt  man  die  KryalaUiaalion  auf  ein 
zwiseheil  zwei  Uhrgläsern  gewogenes,  getrocknetes  Filter 
und  benutzt  zum  Aufspulen  immer  wieder  das  erst  erhaltene 
.PHtral.  lat  allea  Kreatininchlorzinlc  anf  daa  Filter  gebracht, 
so  wascht  man,  sobald  alle  Mutterlauge  vollständig  abgelaufen 
iaty  ao  lange  mit  kleinen  Mengen  Weingeist  aus,  bia  dieser 
farbloa  abliafi  und  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt  —  Das 
Aus>vn:?LhL'ii  ati  gründlich,  aber  nicht  unnUtz  lange.  —  Daa^ 
Filtrat  mit  dam  Kreatinincbloraiuk  wird  achUefsUcb  bei  100® 
getrocknet  nnd  swiachen  Uhrgliaern  gewogen. 

Nach  dieser  Methodt)  erhitil  ich  bt\  meinem  eigoncn 
Harn  die  folgenden  Aoanltate.  Zuvor  aei  bemerkt ,  dafs  ich 
in  einem  Alter  von  90  Jahren  alelie;  meine  KOrperlinge  iai 
174  Cm. ;  mein  Körpergewicht  54,5  Kilogrm. ;  meine  Re- 
apirationsgröiae  3800  CO*  Meine  Lebensweise  ist  eine  sehr 
geregelte ;  die  Nahnmg  gemiaeht,  aber  protelnreiob.  —  Schlaf 
7  Stunden,  Bewegung  im  Freien  i  bis  2  Slunden.  Die 
Beaiimmnngen  worden  im  Mai  und  Juni  dea  Jahres  td0O 
ausgeführt 
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iiaxomeui^e  in 

300  CC.  gaben 

Krteatininmenge  in 

S4  Stvadeii 

KmtimiMUiioniak 

24  Btnndea 

1160  OC. 

0,432  OiHb 

1,064  Otm« 

1000 

0,516  „ 

1,113 

B 

0,203  ^ 

0,76ü 

loöO 

* 

0,370  „ 

1,270 

n 

IIM 

* 

0^80  . 

1,166 

• 

165) 

1,212 

0,4f)65  »  ■ 

1,660 

0,3575  , 

1,250 

• 

0,306  „ 
0,816  9 

1,016 

i5eo 

1,096 

17ü0 

0,3795  „ 

l,o42 

« 

1860 

0,302  , 

1,1G9 

a 

1660 

0,366  . 

1,223 

»1 

1760 

0,3215  n 

1,178 

n 

1700 

0,6706  . 

1,311 

0,3tJ7  » 

1,288 

* 

isioo 

0,275  , 

1,087 

II 

Bs  wurJen  demnach  von  mir  bei  gfefniscbter  protefn-* 
reicher  Kost  uad  unter  normalen  Vcrh'iiintäsen  innerhalb 
24  Stunden  mi  einer  Uhnmcng^e  von  1609  CC.  durcbaohniU- 
lieb  etwa  l,i66  Grm.  Kreatinin  onllecrt.    Auf  ein  Kilogrm. 
Körpergewichl  also  0,0214  Grm.  Kreätiuin. 

d.  PhygikaluehM  und  ekemüohea  VsrhalieH  du  hei  dm 
ohufen  Bestimmuiiqen  aus  dem  Harn  erhaltenen  Kreathim^ 
chiorzwikä.  —  Scheidet  man  aus  wässerigem  HarnejLlracl  da« 
Mrealiajn  mit  Cbloriink  ab,  so  erliiU  man  die  Verbindunt 
meistens  in  dunklen  warzenfüniii^^i  n  I^lasscii,  an  dunen  man 
selbst  unter  dem  Mikroscop  kaum  eine  krystaUinisoiie  StrucUir 
wahrnehmen  kann«    Zuweilen  aber  siebt  man  anch  hier 

deiillirhere  Krystalidruseri,  feine  Natieln,  die  zu  besc«-,  stern- 
.und  igelartigen  Massen  vereinigt  sind.  Aus  alkoholischem 
Harnextraet,  mit  einer  gleiebfalls  alkoholischen  Lösung  von 
Cblorztfik  abgeschieden,  erhalt  uian  jedoch  das  Kreatinin- 
ebiorzink  immer  als  schwach  gelbliches  Pulver,  weiches  sich 
unter  dem  Mikroscop  als  gelblich  durchscheinende ,  scharf 
contourirle  Kuj^eln  von  verichiedener  Gröfse  zeigt,  an  denen 
«an  bei  starker  Veigri^Csenuig  (4ßÜJ  eine  conceatrisciM 
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Streifung  mit  Schürfe  wahrnehmen  kann«  Ldst  man  von 
diefem  Palver  in  heifsem  Wm ler,  fo  lasten  äch  leicbl  regel« 
mUfsigera  Ponnen  nnler  lien  Mikroscop  erzeugen.  Von  der 
fast  Tollsländig  erkalteten  Lösung  bringt  man  zu  diesem 
Zweck  einen  Tropfen  anf  ein  Objeelgiüscheni  legi  ein  Stiick* 
eben  einee  leinenen  Fadens  hinein ,  doch  io ,  dnfa  daa  eine 
£nde  des  letzteren  vollkommen  trocken  bleibt.  Nachdem 
daraof  die  Flilsaigkeil  nm  die  flilfto  dee  Padena  mil  einem 
Deckglflscken  bedeekt  ist,  befeucblet  man  daa  freie  Ende  mll 
einem  Tröpfchen  Chlorzinklösong,  die  sich  nach  einiger  Zeil 
dnreb  Capillnrilii  mil  der  PIQaaigfceil  nnler  dem  Oeckglüacken 
miacben  wird  nnd  bald  wird  nmn  nun  an  beiden  Seilen  daa  Padena 
rogelm^tsige  Kryslalldrusen  ,  wie  sie  dem  (Creatrninchlorzink 
cbnmderialiacb  aind»  enialebtn  neben.  Ich  habe  mich  dieser 
*  Melbode  in  der  leltleren  Zeil  biafig  bedienl»  nm  Kryalalli- 
imtionen  unter  dem  Mikroaoop  auf  ZutaU  eines  Reagens» 
Sfc  B.  beün  aalpelersanmn  Hamalof,  in  eneugna. 

Zur  Beortlieilung  der  Reinbeil  des  bei  den  obigen  Be« 
Stimmungen  erhaltenen,  schwach  gelb  gefärbten  Kreatinin- 
cbloninka  sammelte  Ich  dasselbe  von  den  ersten  6  und  von 
den  folgenden  II  Bestimmungen  zur  Ausführung  iotgcnder 
Analysen  : 

1.  OfSaO  Otai.  aobilaiiB  bat  100®  getmknet  gaben  0,0854  Ofa 

«itipreobeiid  tl,9  pCL  N. 

2.  0,877  Grin.  gaben  0,0826  Grm.  N,  entsprechend  2l/:>  pC.  N. 

S«  0»5dl  Grm.  wurden  in  öalperereäare  gelost  «rd  dus  Chlor  mit 
■alpcteraaareiQ  Silberoxyd  geföllt.  En  worden  (.ilialtcu  0,414 
Qrm.  AgOly  «ntopicchend  0,10234  Gm.  Ol,  gleich  l8»SpC.OI. 

91  BrnktUm  $  bi§  tT, 

1.  0,8988  Qm.  gaben  0,0801  Chnn.  N;  entopreohend  21,7  pC.  N. 

2.  0,9752  Orm.  liefertea  0,780  Grm.  AgGl ;  entsprechend  18,5  pC.  GL 

Im  Mittel  nun  diesen  Analysen  ergiebt  sieb  also  In  denit 

,  bei  den  obigoa  Kreatininbestimuiungen  im  Harn  erhaltenen 
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Kretffaiiiiclilofvfiili  21,8  pC.  11  und  18,4  p€L  6t,  wlhrend  dai  ' 
cbeaitscb  reine  23,21  pC.  N  ynd  19,59  pC.  £\  verlangt.  Ei 
BttMeo  also  der  Hechnottg  nach  aaf  2iß  pC.  N  18,41  pC  €1 
kiNMoeii  (23;ai :  «9,59  »  21,6  :  X  »  18,41),   eilt  VerMtt* 
aifs,  w  elches  alio  die  oiHgen  Analysen  auch  ergabeo, 

Dieae  Analysen  lafien  auf  die  Beinheit  dea  gewogenen, 
bei  den  obigen  ßestinimonfjren  erhaltenen  Kreatininchlorsinka  * 
fürdckticbliefsen.  Legi  uii^  den  gefundenen  SlickskofT-  und 
Cbioigeball  Mm  Grunde,  so  entklli  daa  Produet  nahehin 
94  pC.  reinea  Kreatininchlorzink ,  un'd  die  oben  ala  normaf 
gefundene  Menge  von  Kreatinin  für  24  SUinden  ist  daher 
6t«raa  an  hoch»  Beehnen  wir  liiernacli  die  gefundenen  1,166 
Grm.  nm,  so  ergiebl  sich  für  etne  Hammenge  pm  dureh^ 
Mchnitäich  1609  CO.  ein  lüreabningehalt  von  i420  Gnik.  für 
94  ßimdm  M  gmnuekUr  K^H  umd  mrmalem  ZiMmdi* 
Auf  i  Kxhffrm.  JCörperj/twicht  kommt  demnach  0,02055  Orm» 

e.  KvMlImmhmtimmmgm  bei  amderm  Personen.  So 
neil  war  ich  mit  meiner  Arbeil  gekommen,  aU  eine  AMiund- 
hing  ähnlichen  Inbahea  von  Scholtin  im  Archiv  der  üeil- 
bnnde  von  Wagner,  Jahrg.  I,  Hefl  5,  Seite  417,  eraehien. 
Die  daselbst  niedergelegten  Beobachtungen,  die  248lündige 
normale  Auaaobeidung  von  Kreatinin  betrelfend,  waren  flir 
mich  Im.hdcbalen  Grade  befremdend. 

Schottin  sagt  daselbst  : 

^Dle  meiaten  LehrbOeber  der  phyaiologischen  Chemie 
fuhren  den  Kreatiningebalt  dea  Haroa  ab  einen  normalen 

Bestandtheil  an.  Allein  da  ich  nirgends  in  der  Literatur  be- 
alimmie  Angaben  Uber  die  tägliche  Ausscheidung  weder  eines 
gesunden  noch  pathologischen  Organiamus  fand,  so  sab  ich 
mich  genölbicft,  um  zur  fieurlheiiung  palhniogischt  i  Mengen 
eino  aicbere  Basia  au  erlangen,  verschiedene  normale  wie 
patbologiacbo  Secrete  der  ünterauchung  tu  unterwerfen. 
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,iZaiitlch8l  QDterwarr  ich  meinen  eigenen  Htm  der  die-* 
mfsehen  öntersnehmig  «af  ffreatitiin  und  befolgte  im  Allge- 
meinen die  schoit  bekannten  Methoden,  indem  ich  den  Harn 
eindampfte,  mit  Spiritua  extrabirte,  das  Extract.  nach  Ver- 
danstong  des  Spirflns  entweder  mit  Barylhydrat  oder  essig- 
saurem  Üieioxyd  behandelte,  nach  Entfernung  des  über- 
^bOssIgen  Blei's  nnd  Baryts  sur  Syropconalstens  verdunstete, 
mit  starkem  Alkohol  fillte,  das  alkoholische  Extract  sor 
Syrupconsialenz  verdunstete  und  aus  diesem  dau»  die  ftiea- 
tuiinchlorztnkverbindnng  darsustellen  Tersochte. 

„Ich  benutete  znr  Untersuchung  meines  Urins  in  allen 
Pällen  die  in  30  Stunden  gesammeite  Men^e  und  fand  darin 
bei  gemisehlcr  Kost  nur  mikroscoptsche  Mengen  Kreatinin. 

„Kinc  zweite  Unit  rsuchung  hei  einer  30  Slimd^^n  streng 
befolgten  rein  vegelai)iiischen  Kost  ergab  keine  Spur  von 
Kreatinin  und  selbst  als  icb  bei  einem  dritten  Versuch  bei 
rein  veijetahilisclji'r  Koit  biiun  ii  21  Slundcn  einen  halhen 
.  Gramm  Krealin  einnahm  ^  konnte  ich  iieine  Spur  von  Krea« 
tinitt  auffinden.  Bin  vierter  Versuch  bei  fast  rein  anima«' 
•    liüiher  Koül  org«b  0,08G  Gm».  Kreatinin.** 

Diese  von  Schottin  erhaltenen  Resultate  stimmen  mit 
den  meinigen  gar  nicht  fiberein.  Icb  selbst  entleerle ,  in 
eineii»  Aller  von  30  Jahren,  ziemlich  consJant  innerhalb 
24  Stunden  bei  gemischter,  allerdings  proteKnreicher  Kost 
etwa,  wie  die  obigen  ßestimmungen  zeigten,  i  Grm.  Kreatinin, 
waliiond  Schottin  unter  ähnlichen  Vei iiailnissen  ans  seinem 
Urin  nur  roikroscopiscbe  Spuren  erhielt,  ich  sah  mich  in 
Folgß  dieser  Abhandlung  veranlafst,  znnfichst  Kreatininbe* 
«(timutungen  bei  atiueren  Personen  auszuführen,  wozu  es  mir 
auch  nicht  an  Gelegenheit  fehlte* 

Ich  lasse  die  erhaltenen  Resultate  hier  folgen  : 

1.    Herr  F.,  firng*  wumtig  Jahm  allf  von  kräftiger  ConOiUUi^tu 
Chemikttr.   Uanimung«  1200  CC^  KrttAtiniogahall  0,a&i  Otau 
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5.,  Alter  23  Jahr,  Lultoratortutnsdtfnt  r,  linijU^r  gtMUuder 
Körji€ib€m^  hatte  die  Gei^ohnheit  beim  Etiseu  iohr  viel  Waaaer 
«II  trinliob.  Uariimcnge  26o0  CC^  Krcati»ingebaItU,ddd  Gmi« ; 
HamiMiige  1940  CC,  Kf«adiiiii^eh»lt  0,820  Gnu. 

5,  Soldat  S.y       J«hrB  aU,   Hammong«  1100  CC,  Krcatliigühalt 

0,795  Orm. 

4.  Ein  Knaie       9  JMreM.    BanuBeoge  1000  CC.,  Kreatimug«- 
bfth  0,i87  Orm, 

6.  PF.,  an  Brigki'gcher  Krankheil  leidend.    Der  Honi  enthieli  sehr 

▼iel  KpiihüUfii  rer<4chicdener  Form  und  •  »no  uicbc  unbodeu- 
teuJe  Monge  hyaliner  Cylinder,  ^'ic  mit  Fcltk3rnchen  \ind 
fettig  degcnerirteu  Euiili<'1icn  h'^setat  waren,  im  ö«dijnciit 
fanden  sich  AuTaetdesu  sehr  vercinselte  |,  in  der  Form  gut  er- 
haltene Blntselien.  Die  24  8tündige  Harnmciige  betrug 
2000  CC.  Ton  1»016  «peo.  G0wiefat  and  i4,d  Omi.  AUmaiin. 
Die  gewSlmliohen  HambMtandtheilo  irart-n  in  folgender  Menge 
Yorhanden  :  Uamatoff  sss  21,4  Gm.,  Harns^iture  0,M  Gm. 
Cblomatrifim  5,6  Gtm.  Phosphi^xibllure  l,2d  Gm.  GeMunmu 
ineog«»  d^MT  fixen  Beatandtheile  40,dd  Giui.  Kreatinin  wurde 
0,880  Ofin.  ertalten. 

Ich  kaan  mir  diese  Ahweichunffen  Ewischen  meinen  und 
den  von  Scbulltti  erhaltcndn  Resultaten  iiiclil  andere  er- 
kHlren,  dafs  Sc  bot  (in  bei  der  von  iIiid  befolgten  Me- 
thode durch  das  sehr  häufige  Abdampfen  und  Behandeln  in 
der  WäVmc  (die  erhaltenen  Auixttge  des  ersten  Exlract« 
wurden  noch  dreioiil  sur  Synipconsistonz  verdunstet)  dag 
Kreatinin  mehr  oder  weniger  in  Kreatiu  übergeführt  hat, 
welches  bekanntlich  durch  Ghloraiuk  nicht  geftliit  wird  und 
aiek  alao  der  «loantitatlTen  Beslimmung  nach  dieaer  Methode 

entzieht.  Weitcrc  liesliinmungea  des  Kiealiningeholls  des 
Hama  bei  verachiedener  Lebensweise»  Ifieischkost,  Pflanzen- 
koat,  an  vonchiedenen  Tageaieiten^  und  ebenao  ftber  den 

Krealiningehalt  des  Harns  bei  innerliclu'iu  G^^brauch  von 
ftreaiin  und  Kreatinin  werde  ich  seiner  Zeit  folgen  iaaaen. 
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B.    Zur  Chemie  des  Kreaitnins. 

1.  Kreatinm^Oklorcadmntm*  —  Veivalst  mrn  eise  con- 
cenlriile  LoMuntf  von  reiiK^i  Kreatinin  mit  einer  gleichfalls 
concentrirten  LOsitng  von  oaulralom  Cliloraidnioat»  to  ent» 
^ebl  sogleich  oder  nach  kmer  Zeil  oüi  krystaniniacfifir 
Niederschlag ,  der  unier  dem  Nikroscop  als  feine  ?ladeln 
itoh  seigl.  Nimnil  man  die  Miachung  beider  Ldaungon  elwaa 
verdQnnter  und  heifa  vor.  ao  kryatalliairt  die  Vorbtndunir 
beim  Erkalten  uaaaaeohafl  in  ziemlich  groben,  concenlrisch 
gmj^pirten,  diknn^n  aMulenförinigen  KryaUllan  heraua.  Die 
Verbindung  seiehnet  aich  dnrcb  einen  alarben  Olani  aoa; 
die  Krystalle  ziiid  cimlich  hart  und  verlieren  bei  100^  ge- 
trocknet ibren  Glana  und  ihre  DorcbaichUgkeit  nicht  In 
Waaaer  aiad  aio  ungleich  idallcfaer  alf  die  CUorainkver« 
biaduiig. 

Die  folgenden  Analyaen  wurden  mil  einem  PrSparal 
ffemaebt,  welchea  «leb  beim  AbkOhlen  und  34stnndigem 

Stehen  einer  heif^^cn  Lösung  von  Kreatinin  und  Ch)orcH(!mium« 
die  auf  I  Aef.  Krealioin  wenig  Uber  I  Aeq,  Cd€l  enIbieM» 
maasenhaft  ausfreschieden  hatte. 

1.  0,448  Ürm,  bei  100*  gctruöknct  wurden  in  Wwser  m\ter  Zu- 
«ntz  Ton  elwM  NO'*  g«^itiit  imd  da«  Chlor  mit  NO* 
g.jmilt    Es  wu-den  crhüten  0,8154  Grm  AgCl. 

a«  0,4126  Grm.  lieferten  oboiiao  bukMidoU  0,290  Onn.  Ag61. 

a.  0,6014  Orm.  HubttiuiB  windeii  in  verdfionior  Salaaiure  gelöst 

und  dM  Oadmiwai  mit  Scbwefelwaaaeialoff  galUlt  £a 

wvrdMi  orbaltMi  0,177  Chnn.  CdS« 

4.  0^492  Olm.  Haferten  abeaan  V^b•lldelt  0^172  Grm.  048. 

a.  0,8094  GnB.  gaben  beim  Vaibfeaiien  mit  Natronkalk  0.04196 
Grm.  N,  enttinreeband  20,476  pC.  N  «s  56,11  pG.  Kreatima. 

6.  0,3088  Grm.  lieferten  obonso  behandelt  0,06835  Urm.  N,  eot- 
•precbend  20,515  pG.  N  s  55,2  pC.  KreHÜmin. 

Aua  diesen  Analysen  berechnel  aich  die  t  orniel  C«H7N«0| 
+  CdGI»  ao  dafa  dioae  Verbindung  entaprechend  der  CUor- 

ainkverbindung  susammengeselxt  lät. 
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Cd          66               27,38  27,45  27,19 

Ol  85,5  1^7.35   11,40      11,07  ' 

804,6  100,00. 

Dti  Chlorcadmium  scheint  mehrere  Verbindungen  mit 
dem  Kmtinifi  einzugeiieii.  Als  *cb  eine  Miscbong  Ton 
Vreatinin  und  Chloreadmiom,  die  in  der  Kllile  keine  Rryi lalle 
al)setzle ,  iftngsani  über  Schwefelsäure  verdunsten  Weh ,  bil- 
deten «cb  aUroilig  grofse  Kryslalldrom  von  starkem  Glans» 
die  aber  bei  iOO^  C  trOb  wurden  und  sa  einem  weifsen 
Pulver  zerßelen.  Die  Chtorbestimmung  gab  1Ö,01  und  15,99  pC. 
Cblor;  di0  Cadmiumbestimmong  25^4  und  23,31  pO,  Cadmiura. 
Eine  Verbindung  von  der  Formel  Cslf7NaO^  +  CdGI,  2  HO 
verlangt  25,2  pC.  Cadmiuro  und  15,96  pC.  Chior,  Ich  habe  diese 
Verbindung,  die  ich  In  verbäUnifsmttfisig  geringer  Menge  er«* 
hielt,  nicht  weiter  untersucht. 

.  2.  ßiUp€tersauru  &reaimm'Queek9iiberüx^  —  Beim 
Verwischen  einer  stark  concenirirlen  Ldsnng  von  reinem 
Kreatinin  mit  einer  gleichfalls  cuncentrirten  ,  mO^  liebst  neu« 
Iralen  Lösung  ?on  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entstebt 
beim  2usaU  der  ersten  Tropfen  kein  Ifiederscbiag  und  erst 
nachdem  eine  gewisse  Menge  der  U^ecksilberlusung  suge* 
satxl  ist,  giebt  ein  Tropfen  der  Miscliung  auf  cintsn  ühr- 
glase  mit  einem  Tropfen  Sodalösung  vermischt  eine  rein 
weifse  Falfong,  die  sich  in  einem  Ueberschufs  der  Natron* 
lösung  leififat  wieder  löst,  Fibrt  man  mit  dem  Zusatz  der 
0»ccksilberlösung  so  lange  fort,  bis  endlich  ein  Tropfen  der 
Mischung  mit  ^oda  geprüft  eine  gelbliche  ßßaclion  zeigt,  so 
wird  jolst  sehr  bald,  eder  auch  schon  früher  fttr  den  Fall, 
dafs  die  Losungen  concciitrirt  genu^  und  dio  Oiucksilbor- 
ldsnng  mügUcbst  säurefrei  waren,  Trübung  eintreten,  der 
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bald  eine  massenhafte  Aos8cbi*Mutigr  einea  w«ifsi>n»  aehweren 
kryslailiniscIitMi  Niciif^r&ciiiags  folgt.  Dieser  Niederschlagr  ist 
eine  Verbindun^r  von  salpetersattrem  Kreatinin  mit  .Queck- 
ailberoxyd.  Naeb  einifrem  Stehen  wird  der  entstandene 
I^iedi^rsühiag  grsummcU,  mit  kalten)  Wasser  gcwHScbt'U  und 
über  Schwofeisüure  getrocknet.  Die  Verbindung  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer ,  in  heibem  daß«>^'en  tiemllcb  leicht  löslich 
und  mis  der  lieifsen  conc^ntrirlen  wai^iierigan  Lösung  scheidet 
sie  sich  beim  Brkallen  in  sternförmigen  Nadeldruaen  wieder 
t  «US.  Bei  längerem  Kochen  der  wflssehgen  Lösung  tritt 
Reduction  ein.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  auf 
bbines  Lackmuspapier ,  sondern  biänt  rotbea  schwach;  fiUH 
man  daraus  das  OQ^<^hailber  durch  Schwefe! wasserstoflT,  so 
liefert  das  Filtrat  nach  dem  Vrrdunsten  tm  Wasserbade,  wo* 
bei  nicht  die  geringste  Spur  freier  Salpetersihtre  entweioht, 
^rofae  wasaerbdie  Kryslalle  von  saipelersaurem  Kreatinin  bis 
£un)  leUten  Tropfen. 

Sind  bei  der  Daratellufig  dieser  Verbindungen  die  oben 
angegebenen  Bedingungen  nicht  erfüllt,  sind  die  Lösungen 
nicht  concentrirt^  genug,  oder  ist  die  Quecksilberlu^ung  nicht 
ainrefrei,  so  erfolgt  die  Aoascheidung  erat  nachdem  tropfen- 
woibv.  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  bis  zur  ehv,ii 
bleibenden  Trübung  sugeaet£t  wird.  Läfst  man  darauf  ruhig 
atehen,  so  erfolgt  schnell  die  Ansscheidong, 

•  U  0,5748  Ona.  te  übar  Sohweielaftnia  getrodweieB  VerUniang 
wordan  ia  Waaaet  unter  Zusali  waidger  Tropfan  galisaiif« 
gel5it,  darauf  mit  aiiioiii  Uebanohvfli  tob  Cjukattum* 
Idsang  raiaetati  wobei  leliwaelie  Sedootkui  eintrat ,  und 
«ndliah  dai  Qoeokailker  mit  SchwefelwaesetiteflWaMer  ge- 
(saHU  Ba  wnfden  0,S464  Orm.  BgS  arhAlfcea. 
1.  0,56  Orm.  ebeneo  behandelt  lieferten  0,8402  Grm,  HgS. 
i.  0,6944  Gim.  cbenio  bebaudeli,  aber  von  einer  anderen  Dar» 
•teDunff,  gaben  0,3592  Gnu.  HgS, 

Demnach  wird  die  Verbindung  der  Formel  Krtn  HO 

-f-  2  HgO  enlfprechen* 
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48.6 

W,4 


5e,16  56,56 
und  66,27 


100,0. 


Durch  dieses  Verhalten  des  Kreatinins  z«  salpctersaurem 

• 

Oocckniberoxyd  wird  dasselbe  alio  auf  die  fiarnftoffbesttiiH' 
«ung  nack  Liebig  inlluiren,  i/rai  freilich»  da  die  in  24Stuii« 
den  »usgescluedene  Kreatininmenge  nur  etwa  i  Grin.  ist,  von 
nicht  erheblicher  Bedeutong  sein  wilrde.  Nehmen  wir  nach 
den  obigen  Beetimmungen  tn,  dafc  in  24  Standen  mil  einer 
Hammenge  von  1500  bis  ItiOO  CC  etwa  1  Grm.  tkretiiinin 
enUeerl  •  wurde ,  so  würden  aaf  iO  CC.  Harn,  die  man  cor 
HamstoffbeatinHnung  bekanntlich  verwendet,  0,00806  Grm. 
ErealiDin  kommen  und  diese  hedärfen  0,01274  Grm.  Queck- 
ailberoxyd»  waa  0,163  CC.  Lieb  ig 'scher  Ldsong  entspricht 
Ob  das  Kreatinin  wie  der  Harnstoff  mehrere  Verbindungen 
mit  dem  Queoksilberoxyd ,  was  wohl  au  trermutiien,  eingeht, 
hnbe  ich  Tor  der  Hand  nicht  weiter  nntersncht. 

3.  Baipetersaures  Kreatmin^Säberoxi/d.  —  Eine  Mischung 
von  retner  l(realiainiüsung  und  neutralem  saipetersaurem 
Silberoxyd  aeheldel  beim  tftehen  über  Schwefeisiare  eine 
Verbindung  beider  in  weifsen  kugel-  und  warzenförmigen 
Nadelaggregatcu  aus.  Beim  Brbitsen  auf  Piatiablech  tiitt 
siemKch  starke  Verpaifung  ein  ond  snrOck  bleibt  relnea  me« 
tallisehes  Silber. 

Die  Silberbestimmung  ergab  bei  Präparaten  von  ver- 
schiedener Darstellung  folgende  BesnUate  ; 

1.   0,828r>  Gnu.  gaben  boi  100^  gotrooknet  nach  dem  Glüiten 

0,0868  Qrm.  Ag. 
S.  0,8087  Gf».  giib«n  ebeMO  beh«idd4  O^itOS  Gm.  A«. 
S.  O^SOie  Gib.  gOtm  0.0777  Ofa.  lg. 


Die  Verbindung  entspricht  demnach  der  Pormei  Krtn  NOg 

+  AgO. 
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Balpoters.  Kreatixun 
SUberoxyd 


1R7 
116 


berechnet 


40,5   40,4  40,78 


gefondea 


$83    -    100,0-0  . 


4.   Einunthui^  von  iidenttant^ansaMarm  Kalt  auf  Kreor 
imm,  —  Versetst  mtm  eiiiD^JUilfsifr  ^rwürmle  siemtioh  ver- 
dünnte Ldi»ung  von  (irculiuin  mit  tMUor  eoruTutiirlrn  LOsuug 
von  ttlieniiiiogansaureiii  Kali»  so  erfolgl  sogleicli  fiinwirkonir 
und  bald  scheidet  sich  Manganhyperoxyd  in  Massen  aus.  — 
Nach  mehrercu  vorlüuüg«  n  V  itiäuchen  liahe  ich  schltefslich 
.  bei  dteaer  Zemteunir  <tt  wiederholimi  Malen  folgende  \er* 
hällnisse  ein^rehaUim  :  9  Grm  chemisch  reines  Krealinin  \yur* 
dt^n  in  300  CG.  Wasser  gelöst,  die  Losung  mit  4  CC«  Kali* 
lauge  (VerbreniinngalaNge)  achiraeh  alkaliaeh  gemacht  «nd 
daraof,  nachdem  auf  50  bis  60®  C.  erwttrmt  war,  eine  con- 
ceniririe  Lösung  von  übermangansaurem  Kaii  so  lange  xuge- 
aelst^  bis  aoch  bei  dieser  Temperatar  lüngere  Zeit  eine  lienl- 
liehe  Röthung  der  Flüssigkeit  blieb.    9  Grnu  Kreatinin  be- 
durften bis  XU  diesem  Funkt  14  bis  15  Qrw.  übermangansaures 
Kali  Die  leisten  Spuren  von  unseraolstem  Salx  wurden  dnrch 
einige  Tropfen  einer  concentrirten  Kreatininlüsung  zerslarC 
Der  ganze  Procefs  verläuft  schnell  und  ohne  dafs  Ammoniak* 
entwickelung  wahrgenommen .  werden  konnte.    Die  durch 
Pillration  und  Auswaschen  des  ausgeschiedenen  Manganuxyds 
erhaltene ,  ^  stark  alkalisch  reagtrendc  Flüssigkeit  wurde  auf 
dem  Wasserhade  erwärmt,  das  freie  Alkali  durch  tropfen- 
wrisen  Zu  salz   vnrdUiinler  Sciiwefelsiturc .   wobei  sich  nur 
höchst  unbedeutende  Mengen  von  Kohlensitnre  entwickelten, 
binwoguenomnten,  und  darauf  xor  Trockne  verdunstet.  Kalter 
Aetherweingiisl  nahm  aus  der  hocki^nen  und  zerriebenen 
Salsmassf-  bei  wiederholtem  Behandeln  nur  unbedeutende 
Spuren  auf,  die  nach  dem  Verdunsten  anrttchblteben  und  vor» 
geblich  aul  HarnsiuiT  geprüft  wurden.    Das  Hauptproduct 
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iRieter  Oxydation  war  in  Aelherweingi^lsl  onlftsUcb,  konnte 
•her  durch  kochenden  Weingeist  von  90  pG.  der  mfi  Aether- 

vreingeist  behandelten  Salzma&iia  entzogen  werden.  Das  Aus- 
kochen nil  Weingeift  wurde  co  lange  fertgesetsi,  bis  der 
Rttckatand  beim  ErhHsen  auf  Platinhieeh  keine  nennenawerthe 
Graufttrbuog  mehr  zeigte.  Beim  Erkalten  lieferten  nun  die 
gemiachten  weingetatigen  Aonilge  eine  lehr  reichliche  Kry- 
atalliaation  ^prismatischer  Kryslalle ,  die  ntirh  12  Stunden 
gcsammeHllatnd  nachdem  sie  noch  einmal  aus  90procentigem 
Weingeiat  umkryatallliirl  waren,  an  der  LuA  auf  Fliefapapier 
fretrocknel  wurden.  Die  Krystaile  verbrannten  a  if  Platinbicch 
unter  Verbreitung  des  dem  iüreatin  beim  Verbrennen  eigen- 
Ibianlicben  Genicha  leiöht  und  foibtindig«    Zneral  trat 

SchmelxunfT,  dann  Gelbfärbung  und  Schwärzung  cm,  und  die 
achliefsUch  zurückbleibende  Kohie  verbrannte  leicht.  In 
Waaaer  iai  die  Verbindung  sehr  leicht  I6altch ;  die  wttaaerige 
Lösung  reagirl  ziemlich  stark  alkalisch  und  giebt  mit  Chlor- 
cakinm  einen  Niederachlag  von  oxalsaurem  Kalk.  Dieaea 
Verhallen  atiniml  vollalündig  mildem  von  Deaaaignea  enU 
deckten  Oxalsäuren  Mclhyluramin  überein,  welches  derselbe 
.  bekanntlich  sowohl  aua  Kteatin  wie  auch  aua  Kreatinin  durch 
Koehen  mil  Oeedtiitberoxyd  erhalten  bat.  Da  ich  dieaea 
bbchst  intcreaaante  Salz  bis  jcUt  noch  nicht  in  Hamien  ge- 
habt hatte,  io  alellto  ich  mir,  zum  Vergleich  mit  drm  von 
nur  aua  Kreatinin  durch  KOMn^Oi  erhaltenen,  daaaeihe  ge- 
neu  nach  Dessaignes*  Vorschrift^  durch  Kochen  einor  L<^ 
aang  von  Kroatin  mit  überachttaaigem ,  auf  naaaem  Wege 
dargestelltem  und  anter  Waaaer  aufbewahrtem  Onecfcailber* 
oiyd  dar.  Das  aus  Weingeist  krystallisirte  PrapHriH  haUe 
kl  der  Kryatallform ,  aowie  in  aelnem  chemischen  Ver- 
hallen efaie  solche  Ähnlichkeit  mit  dem  von  mir  erhaltenen 
Salz,  daCs  an  der  Gleichheit  heider  nicht  weiter  zu  zwei- 
fehl  war. 
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An^te  des  oxaiinurcn  Mrthyluramwi,  für  tcoiche$  Dttiaignet  4i$ 
Forttui  C4H7N3,  V^HO^  4-  2  HO  gieht. 

1}  0,8iK)2Gnn.  lofttrockeiiar  Sobstm  gaben  bei  \oy  C.  getiookM 
0y0903  Omu  Wmmt,  wtipiMliend  18^07  pC.  BO. 

8)  0,7894  Gm.  gibcn  «bonio  Wh«idill  0,088  Gm.  HO,  «n^ 

tpicohwa  18,25  pC.  HO. 
8)  0,4887  Olm,       bei  100"  C  getrookneton  8vbaUtis  warte  in 

WiuiBer  gelöst  nnd  die  OxuLUurc  ids  CuO,  U  gcOUlt,  Es 
-wniden  eilialtcn  0,115  (irm.  CiO ,  entsprerhoud  37, 82  pC. 
C^UO,  in  WÄÄÄerlxüxoai  Öuiz,  oder  pC.  in  w&sätx- 

bulti^em, 

4)   0,4186  Grm.  bei  100*  C.  gctroiknoter  Subbtiinz  gaben  0,146C 
Orni.  Stickätoff,   cntspi  i  /  iici.d  {Hj.  N  'n  was«crfreicm 

8al/.  ~  58 J  pC.  MethUuramiii  in  WAfti6ib«lUgüm  und  61,2 

berechuot  gcfundon 


4. 
Vtbrm 

78 

88,68 

53,1 

C,HO, 

45 

83,09 

82,8 

7  HO 

18 
186 

18,28 
100,00. 

18,26  18,07 

• 
• 

Mtlun 

78 

81,0 

61,f 

48 

88,1 

VIA 

118 

100,0. 

AnmIffH  in  tnhimmtm  MMkfßlmrtmimfhtmchhriiM. 

FllQt  nau  tu  der  «MiMifgtm  UMmg  d«i  oxiImiim  lleHiylar- 
oniv  4ie  Oxiiiliive  aiit  CUoMtofaim  beraot»  to  Ikttat  te 
FillMt  Mdb  SduIi  von  SlatiMblorid  iui4  Btob  Mnltejitohur 
CoBflCBtmiim  duob  8teb«a  üb«  BebwdUiiflM  adhOii«  omqg»* 
jgßilb«  tbomboSMobtt  Kiyilil]«  FlatiadoppelMiMi. 

1«  0,8848  Gxoi.  b«i  100*  gettoekaet  gmbea  aaob  dorn  OMke» 
0.1148  Off«.  Plftiui,  «ttepfNhnid  85,4  pC.  PbtiB. 

2.    0,4015Gnu.  gaben  t),l7S  Grm.  Platin,  ent^j^n-ch.  nd  35,19  pC.Pk 

8.  0,6487  Grm.  oiner  «weiten  DMttalluug  aetertea  0,1938  Qrm.  Fi 
«  36.28  pC.Pt. 

4.  0,4418  Grm.  PlatiodoppeliAli,  durch  Koeheii  tqh  Kreatiii  mit 
(^ueckAilberoxyd  n.  s.  w.  nach  lietflaignee  VerscbiiA 
dargoaUUt,  gaben  0,1665  Gna.  Platin  ^  86,2  pC.  Platin. 
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6.  0,7SS4  Olm.  Ustetttt  beim  Yv^imumk  0,IOfU  Qm.  Mdc- 

Nach  dvr  Form«!  C^HyNsGlH      PtGl,  borechnet  tioli  : 


herc-chnct  

Cbfiuidon 

JPi 
61. 

24 

8 
42 

06,94 

8,601 

2,87i26,ö2 
10,061 

ift,ao  — 

38,18  — 

-        M,l        —  - 
lft,4      86»J0     Sft,88  IM 

Die  Ml 

n  Bahmdeltt      kediendeni  WeingeislTOfli  ojail* 

sauren  Uelliyluramiii  befreite  Salzmasse  färbte  sich  butm 
£r)iilieii  »af  Flaiinblach  wmt  noch  wibedeulend  gm;  in 
Wasser  wer  sie  bis  auf  gerieirfi  Mengen  ven  KG,  SOi  leiebt 
löfiUcb.  Die  was«erigü  Lösutijr  gab  mü  ßleizuckerldiung  ver- 
seist  einen  starken  weifsen  fiiedersebiagt  der  abliUrirl,  ans-«» 
gewaschen  and  darauf  in  Wasser  snspendirl  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  st^rseUl  wurde.  Die  vom  Schwefelblei  ab&Urirte, 
Stark  saner  raagirende  FlUssigkeil  lieferte  naeb  dem  Ver- 
dunsten eine  reicbKcbe  Krystallisatien  vonOialstore,  die  hier 
ia  bedeutender  Menge  neben  dem  oxnlsaurea  Molhylyrauiin 
gebildet  war.  Die  bei  der  Cinwirbang  ¥on  KO^MniOf  a«f 
KreatinHi  Ter  sieh  gebende  Zersetsnng  ttfst  sieb.daainaeb 
durch  folgende  Gieichaniif  darslellen  : 

Die  ZeraetEung  des  Kreatinins  durch  ttbermangansuurea 

Kali  gehl  schnell  und  sicher,  so  daf«  ich  zur  Dara^iedung  des 
M ethyturauiins  dieser  Methode  unbedingl  vor  dem  iange  dau- 
ernden Kochen  mit  Ooecksilheroxyd  den  Voiiug  geben 

mi^hle. 

JEtttwMtm^  eeii  J^däth^l  aufKnaiäim.  —  Jedgthyl  und 
llreaiinin  in  einem  »ageschmolsenen  Rohi  e  Ittngere  Zeit  einer 
Tempemtnr  een  lOü^  C.  auagesetal  scheinen  nur  langsam 
auf  einander  elnsiwirkcn;  sobnelter  schon  ▼erliufl  die  Reue-* 

Am.  4.  OlMB.  u.  Pbanu.  CXIX.  B4.  1.  U«fL  4 
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lion,  wenn  imm  das  JodKthyl  mil  dem  gleiehan  Yolom  Aetimr 
vermischt y  am  ieichtt>bieii  jedoch,  wenn  siatl  Aether  absoluter 
Alkohol  genommen  wird«  Nach  mehreren  voritfniigen  Ver- 
suchen  blieb  ich  achtiefslich  bei  folii^ender  Methode  und  fol^ 
gi^nden  Verhältnissen  stehen  :  4  Grm.  chemisch  reines ^  aufs 
Feinste  verriebenes  Kreatinin  wurden  mit  etwas  mehr  als 
i  Aecf.  Jodifthyl  und  5  bis  6  CC.  absolutem  Alkohol  in  ein 
Kohr  eingeschmolzen  und  dieses  mehrere  Stunden  im  Was- 
serbade auf  100^  €•  erhitst.  -  Die  JSinwirknng  beginnt  achnell, 
das  Kreatinin  fängt  an  sich  zu  lösen  und  sobald^  vollständiffe 
Losung  in  der  Üitze  erfoigt  ist,  kann  man  den  Procefs  als 
▼ollendet  unterbrechen.  Beim  Brlsalieft  erstarrt  der  Inhalt 
der  Röhre  schnell  und  vollständig  zu  einem  nadeiförmigen 
Krystallbroi..  —  Das  so  erhaltene  Pruduct  ist  das  jodwasser- 
•  sloffsaure  Sab  einer  atark^n  Basis,  welchee  in  Wasser  und 
Alkohtil,  srlbsl  HLksolutcm,  sehr  leicht  löslich,  unlöslich  da- 
gegen in  Aetber  ist«  Der  Inhalt  der  Röhre  wurde  in  mdg- 
liebst  kleinen  Mengen  absolulQn  Atkoliots  heifs  geldit;  die 
Losung  war  gelblich  gefärbt  und  liefs  iiuch  dem  Erkalten  das 
Sals  in  langen  liadeldrusen  von  schwach  gelblicher  Farbe 
herauskryslalKsiren.  Nach  einmaligem  UmkrystaUisiren  aus 
absolutem  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  weifsen 
Drosen»  die  aus  langen  stark  glänsenden  Nadeln  nisammen- 
gcsetxt  sind.  Die  Krystalle  wurden  auf  einem  FHter  gesam- 
melt, zuerst  mit  Aetherweingeist,  darauf  mit  reinem  Aelher 
gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet.  Aus  der  Mutterhingo 
erhftit  man  nach  hinlKnglichcm  Concentriren  eine  sweite  Kry- 
stalli2»tttion ,  leichter  noch  auf  Zusatz  von  Aether  bis  zur  blei- 
benden schwachen  Trübung,  worauf  nach  kurxer  Zeit  eine 
massenhafte  kryslaiiinische  Ausscheidung  erfolgt. 

Die  Krystalle  behaUt^n  bei  iOO^  ihren  Glanz,  und  bei 
dieser  Temperatur  getrocknet  wurde  die  Substanx  nur  Ana- 
lyse genommen« 
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1.  0,7551  Grm.  lieferten  \:\  Wasaer  gelöst  vaaä  nach  dam  An» 
fliaom  fldi  NOk  durch  AgONOj»  gofiUt  0,6670  Orm.  J^- 
ailbert  «nlifiaohMd  47,06  pC.  Jod. 

».  0,7866  Ontu  KofertMi  ebao  ao  habatiddl  ObOdOOOtni,  A§J,  aniL 
^gaohiad  47,06  Orm,  «I. 

t.  0,6000  Qtn.  IMbrtea  bain  Tafl>i«ooaii  nh  Vainmkalk  0,10696 
ehm.  N,  antapraaboiid  15,84  \iC.  N. 

4.  U,d79l  (rrm.  üefertflD  eben  ao  behaxideH  0,0896  Grm.  N,  ant* 
apraehand  15,97  pC.  N. 

Diese  BMliimuiiigeii  fftthren  sd  der  Fomel  dei  ^Milhyt- 

kreatininf  : 

Banehnai   -  OaHndin 


ff 

86^78 

Hl, 

IS 

4w46 

»a 

48 

16,68 

16,84 

16^47 

<H 

to 

6,94 

186,88 

47,19 

47,06 

47,06 

860i08 

100,00. 

AßthflkreaimnL  —  Die  oben  beoproehene  Jodverbindun^ 
IM  fieli  folbol  in  itorlier  Kalilauge  leiclll  nuf  und  wird  aueb 
dorcb  einen  Ueberschufs  derselben  nicbl  wieder  zur  Ausscbei- 
dnag  gebrtcbl.  Selil  man  dagegen  der  wisaerigen,  sebwacb 
aieer  reagirenden  LAinng  frisch  gefUllea  Silberoxyd  zu,  ao 
scheidet  sich  sogleich  gelbes  Jodsilber  aus  und  die  Flüssig- 
keil ninml  obM  alarfc  alluiliacbe  ReaclioQ  ao ;  bei  dieaor  Zer* 
aetamig  hat  warn  einen  Uebencbofa  von  Silberoxyd  aorgfllllg 
an  Termeideo,  da  die  freie  Basis  ielzteres  leicht  löst.  —  Die 
aorgfilllig  vom  Jod  befreite  Ldaong  liefen  nach  dem  Pillriron 
ein  blares,  sehr  leicht  schwaeb  aflberbaltigea  Filtrat  von  stark 
alkalischer  Beaction  und  bitterem  Geschmack,  welches  Eisen- 
cUorid-  Qod  TbonordelAsiing  Ikllt.  Bs  ist  mbr  bis  jetal  noch 
niobl  golungen ,  die  freie  Basis  krystallisirl  8U  erkalten ;  sie 
bleibt  naob  dem  Vordonaten  als  syrupartige,  stark  bitter  und 

4*  I 
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alkalisch  schineckendd  Masse  zarU^k.  Durch  Süttigen  mit 
SdUstturu  und  Eindampfen  bekommt  man  ebenfalls  suersl 
«ineii  gyni^rtigan  Bttckstand,  «Hein  beim  Abkttbl«ii  erstarrt 
di(!  Vfrhi4idunf(  sehr  bald  zu  einer  glänzenden,  aus  verfilzten 
Nadeln  ^asanimeiigeselzlen  Krystallmafso.  Lifai  man  die 
Kryrtallisation  onrer  denn  Mikroacop  vor  ilcb  geben »  so  aiehl 
man  zuerst  einzelne  Nndcln  sich  bilden,  die  bald  strahlig 
711  Aofiii)Uea  o.  &  w.  zuaamjueaschiefseny  bia  endlich  der 
ganse  Tropfen  in  eine  gfiHnsende  durchecbeinende  KryataiW 
niftsse  von  strohlipem  G.  tug^c  übcrffeht.  Da^  Salz  löst 
m\\  in  Wa^er  aehr  iejclit;  auf  Zusatz  von  Pialinchlorid 
krystalliatrt  nacb  binläni^iober  Concentration  leiebt  die  Platin- 
\cr»'in(iuii2  in  schonen  sanUMiförmigen  KrysLiiiiJruücn,  die  bei 
100^  C.  geti'ocknet  nichta  am  GewicUi  verloren. 

Die  Plaltnbesiimmung  ergab  folgende  Resnitate  : 

1.  0,94Sa  Gna.  b«i  100<^  g«troekiMt  galMii  0,068  Om.  Platin. 

2.  0,9971  Gm.  gabw  0|078S  Qnn.  Plaüiii. 
8.  0,6ia6  Qnn.  gaben  0,1470  Om.  Hatiit. 

Die  Formel  CuHaNsOtGl      PtGli  verlangt  : 

Bttieohnet  Gofnoden 

Bafaulare-h  AotbjIkiMliabi   t48^       ^        ^         ^  . 
Flatbi  Oa.M     te|5  Se.44  28^7 

Mit  der  weiteren  Cnterattckonf  dea  Aetbylbreetintoay  na« 

mentlieh  ob  st:^h  nucb  mehrere  V\  as^terstoflalonie  durch  Aethyl 
or$etzi>n  laasf  bin  ich  augenbiickiloh  beschiltigt  und  werde 
meine  Hcaultate  aeiner  Zell  folgen  laaaen. 

Wiesbaden*  Im  Jannar  t^tfl. 
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lieber  die  Vertheilung  der  Electricität  io  NichU 

leilern ; 

« 

von  H.  Buß\ 

i.  Dar  elociritehe  Vertteilun^sniilaiid  in  einem  Nichl- 
leiter  der  Bloclrkilät  ist,  wie  bekannt,  nicht  blofs  eine  Ober- 
flficlienerselieiiiviigy  er  dringl  vieinehr  lief  in  des  Innere  dar 
ftiehileitendan  MtMa  ein.  Dlaeea  VariMiiiaii  iel  inebenoiidera 
vou  Faraday*)  durch  die  io  ^er  iii^  und  12t^n  Reihe 
seiner  Exparimantakintarfuehunf an  niedargeiegtan  Tiiaieaehan 
au&er  Zweifel  gestellt  worden. 

In  einer  Abhandlungr  :  ^zor  Theorie  des  lilcctropliors^ 
welabe  icb  Im  Jaiira  1842  in  diesen  Anniien  mitgeüieiit 
luibe,  msohte  Idi  .auf  ein  Varfeliren  aaftnerksam,  welches 
erlaubt,  den  EiTeci  der  Yerlhcilong  in  Innern  eines  Nicht- 
leiters giaidisaai  aufsodeoken.  Lagt  man  ntalieli  eine  An- 
aebl  dUnner^  isoliraiider  Scheiben  aaf  einander  oiid  erlhellt 
dann  der  freien  Seile  der  obersten  eine  eiectrisch^  Ladung, 
B.  6»  durch  Reihen  oder  auf  andere  Weise »  so  werden  aach 
alle  fthrigen  Scheiben  alacirlsch ,  und  «war  amplingen  sie 
auf  der  der  dtrect  eiectrisirten  Oberiliche  zugewendeten  Seite 
die  gMcharUga »  aaf  der  abgewandeten  Seite  die  ungleich* 
artige  elaelriaehe  BeaehafTenheit ;  so  dab  also  immer  swei 
einander  berührende  Flächen  enigegengesetatt}  Zustände  an- 
nahman. 

Wem  die  aaf  aiaandar  liegenden  Seheihen  sich  mit 

hiaiaichend  ei^eaen  Fliehen  bertthren,  m  kann  die  an  diesen 


«)  F««g.  AwL  XLVi,  6a7  ana  XLiTU«  aa. 
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Berührungsflächen    auftretende    entgegengesetzt    electrische  , 
Bniwickelung  so  itark  werden »  daC»  sie  mit  setir  verslirkler 
Adhlskm  an  eiiMnder  hiiifeii« 

Versuche  ähnlicher  Art  hal  Matleucci*)  späterhin  mit 
GKininerblttltcheii  angetlelU.  Rr  belegte  die  beiden  freien 
Seiten  einet  Böndels  solcher  Bllitohen  neeh  Art  der  Frank- 
lin* sehen  Tsfei  und  ertheilte  denselben  electHsche  Ladung. 
£r  fand  dann  jedes  einaelne  Blitichen  auf  beiden  Seiten  eni*  - 
gegengeselal  eteotriseh,  so  jedoch»  dafs  die  Unterschiede' 
beider  Zustände  von  den  beiden  äufsersten  Blättchen  des 
Bttndels  nach  der  Mitte  hin  merklich  abnahmen.  Mattenoci 
glaubte  ferner  gefunden  so  haben ,  dafs ,  wenn  eine  starke 
electrische  Einwirkung  auf  das  Bündel  von  beiden  Belegun- 
gen aus  einige  Zeit  gedauert  hatte,  die  fileotricitit  alimilig 
so  lief  eindrang,  dafs  dann  die  BMttcheny  von  einem  ftnfser* 
sten  gegen  das  mittelste  vorrückend,  auf  beiden  Seiten  gleiche 
electrische  Beschaffenheit  annahmen«  —  Das  Verfahren,  dessen 
er  sich  bediente,  um  diese  Thatsaohe  sicher  nachanweisea, 
findet  sich  in  seiner  Abhandlung  nicht  angegeben. 

Auf  demselben  Wege  ist  es  mir  nie  gelungen,  die  dinasle 
Schellackscheibe ,  welche  Ich  mir  Yerschaffen  konnte,  von 
weniger  als  2'"'°  Dicke,  durch  ihre  Masse  hin  bis  zur  andern 
Seite  gleichartig  eiectrisch  so  msehon.  Ilm  eine  krifUge 
electrische  Einwirkung  auf  eine  Schicht  von  mehreren  dttnnen, 
und  auf  den  beiden  freien  Flächen  metallisch  belegten  Schei- 
lacksckeiben  iiingere  Zelt  danernd  erhalten  lu  k(^nnen,  wurde 
die  eine  Belegung  mit  der  Aufsenfläche,  die  andere  mit  dem 
Knopfe  einer  grofsen  Leiduer  Flasche  verbunden,  deren  La- 
dung man  mfigUchst  constant  so  erhalten  suchte.  Allein  selbst 

nach  vierstündii^er  unausgesetzter  Einuirkun^:  war  die  Blee-> 
trieität  von  keiner  Seite  bis  auf  TT^  Tiefe  eingedrungen; 


•)  Ann.  ohim.  phy».  [3J  XJiVI,  1^3. 
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d«  h.  tlmmtlielie  SoheU^en  seigteii  auf  beiden  Selten »  nech 

gleicher  Richtun^z:,  entgegengesctzle  Zustände.  Gan?.  eben  so 
verfaiellen  sieb  «ehr  dünne  GlM»ebeiben  von  0,83  bis  0,23 
Millinieler  Diebe,  welcbe  in  Bündeln  Ton  6  bii  8  BliUcben, 
die  beiden  äufnerslen  iiiil  gefiriurstein  Rande ,  auf  einander 
liegend,  in  tthnlieber  Weiee  bebandelt  wurden.  lob  bezweifle 
m  dienen  Grande,  deft  die  Blectrieilii  In  fioli'renden,  d.  h. 
in  eolchen  Körpern,  %vciche  den  ZusUnd  ejoer  atatisch 
electriseben  Verlbellang  im  Innern  ihrer  Masse  solassen» 
bis  sn  diner  mefsbaren  Tiefe  in  der  Art  etnendriniBrfHi 
vermag,  dafa  dadurch  bis  zu  iiietmt'  Tiefe  hin  eine  gleich- 
nrtig  eleetrisebe  Besehaffenbeil  sümmlliober  Theile  0nl- 
wiebelt  wnrd. 

Um  die  electriseben  Zustände  der  beiden  Seiten  einer 
toolirendea  Scheibe  mdgliehst  unabhängig  von  einander  prü- 
fen zu  ffbnnen,  wurde  dieselbe,  öhnlich  wie  der  Kuchen 
eines  ßiectropbors,  mit  MetaiipiaUen  belegt,  die  mun  Iis  zur 
TreDBQiig  von  der  Scheibe  In  leitender  Verbindung  erhielt. 
Je  nai  tidem  dann  die  Scheibe  auf  beiden  Flachen  gl«  icliorli^ 
eiectrisch,  oder  der  Zuataiid  der  einen  demjenigen  der  an- 
dern entgegengesetzt  war,  wurden  auch  die  beiden  isolirt 
abgehobenen  Metallplatteu  gleichartig  oder  ungleiciiai  iig  cleo- 
triscb  gefunden. 

Hfluig  lifSit  sieh  die  eleetrisebe  Besclialfenbeit  der  einen 
Seite  einer  Scheitle  unmittelbar  erkennen,  nachdetü  niiin  die 
andere  Seite  einen  Augenblick  der  SpirilusÜamme  genähert 
bat;  icb  halte  Jedoch  die  vorher  beschriebene  eieeirophansche 
Frtifungsmethoäe  für  sicherer,   und  unbedingt  für  wirk- 

2.  Es  ist  bekannt,  dafs  selbst  die  besten  Isolatoren, 
anter  den  Einflüsse  eines  clectrischen  Körpers,  schon  durch 
Wirknig  ans  der  Ferne  den  Verth«  Uungsznstand  annehmen 
fcdimen,  und  die  Erfahrungen  mehrerer  Beobachter,  wie  die 
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von  Mftttaaoci'^)  oad  RieXi**}i  iüiiinieii  dirin  ilbemn, 
Mb  dieie  Brsdieimmg'  telir  iclmell  dat  Maxiniom  der 

unter  den  gegebenen  VerbaltnlMeo  mdglicben  £nlwickHluiig 
erreiolit,  dtgege«  aber  aoelif  ..ähnlieli  wie  bei  den  Lcilem, 
nur  geringe  Haltbarkeit  besltat,  so  data  sie  mit  der  Vriaobe 
iiiier  Erzeugung  aebr  bald  wied«ir  v>arachwindet. 

Wenn  man  an.  dem  Knepfe  eiima  Goidblatteleetreaeopa 
eine  Meiallplatle  befeatigl,  dieser  Bleetrieftflt  tefUhrl,  dann 
oinen  guten  Leiier  aUmiiig  nähert,  00  vermindert  gicb  be- 
kanntlich die  «mr  eingetretene  Uivergens  der  Ck»idbUltlchen» 
Bf  iai  dier»!  wie  jedermann  w^ifs,  die  Folge  einer  In  dem 
Leiter  eingetretenen  Vertbeitung.  Wenn  man  nun  in  äbn- 
lieher  Weiee  der  Platte  einen  von  Bleciricitit  gans  freien 
Uoiator  nahe  br'tn^l,  doob  so,  dafs  die  gleicbteitige  Anntthe* 
ruBg  der  Uand  od«;r  eines  andern  Leiters  vermieden  wird, 
a.  &  eine  grofae  und  möglichat  diefce  Scheibe  von  Schellack 
oder  von  schlecht  leilonddoi  u^ui  ganz  trockenem  Glase,  so 
.wird  man  ebenfalls  eioe  geringe  Verminderung  die  i>ivergann 
bemeriien,  also  eine  Einwirkung  dea  laolalom  auf  die  im 
Eleclroscop  vorhandene  freio  Eleclricitat.  Sie  hört  ouf,  so 
wie  man  den  Isolator  entfernt,  atelli  aich  aber  bei  erneuerter 
AimSherong  immer  wieder  her,  ond  «war  in  gleioher  Weian, 
wenn  ninn  abweciiseliül  die  eine  oder  andere  Seile  des  Nicht- 
leiters dem  Btectroacop  auwendet,  und  aelbat  wenn  dieser 
Weehael  und  die  Annäherung  so  rasch  ala  nnr  immer  thnn- 
lieh  stuUgofunden  hatte. 

Gleichwohl  bedarf  dieae  electHache  Vertheüung  durch 
Wirkung  aus  der  Ferne  tu  Ihrer  Entwickelung  gleich  wie 
zu  ihrem  voüjgen  Verschwinden  in  Nichtleitern  eines  merk- 
lichen und  meCsbaren  Zeitrauma« 


«)  Ami.  «Um.  pbTB.  [3]  XXVII,  170. 
4«)  Pogg.  Arno.  XOn,  849. 
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Biner  dQnnen  Scheibe  ron  Schellack,  Ton  drei  dOnnen 
GuUaperebaftäben  in  horizonliiler  Lage  getragen,  wurde  eiue 
frote  eleolritche  UirsplaUe  bii  Mif  elwa  I  Zoll  Abftand 
nahe  gebracht  Üni  den  direclen  Uebergan^  der  BleelricitftI 
•icher  tu  vermeiden^  geschah  die  Aniiiberung  mit  der  nicht 
fcriebe^en  Mio  dietar  Bleotropiiorplitto.  Nachdem  letitere 
einige  Autrenblicke  über  der  Scheibe  gehalten  worden ,  enl- 
lernte  man  lia  raach,  und  deckte  «uerst  die  obere^  dann  die 
mlata  Flieh«  dar  Scbaiba  mü  MelaUplattan»  dam  jede  im 
Aoganblicko  doi  Auflegcns  mit  dem  Pinger  berührt  wurde. 
Hiaiiaf  die  aioa  oder  die  andara  iiaiirt  abgehoben,  sceigten 
iia  *aalgegengeselst  alactriieha  Zuatinda»  die  sich  miltalst 
des  SMulcnelectroscops  stets  aicher  erkennen  Heiden,  und  aus 
4araii  Beachaffcahait  harvorging,  dafi  die  obere  Fläche  der 
SaMbr,  welelia  dar  BlaatrophorplaUa  xunllahal  gaatandt^n 
btttle,  -|-B,  die  untere  — B  angenommen  hatte.  Wurden 
iMida  Matallbalaguiigaa  siiglaich  antfariil,  so  varior  aieh 
4iaaer  Varthailoogiittataiid  aahr  rasch ,  konnte  aber  auf 
demsaiban  Wega  leicht  erneaert  oder  auch  umgekehrt 
vardan* 

In  däraalban  iaolirenden  Scbaiba  konnte  eine  krüfUgera 
Ansscheidung  beider  Fluida  erzielt  wardan,  wenn  man  ihre 
nntara  Fiiaha  vor  dar  Annibarnng  dar  Elaetrophorphitta 
netallisck  belegte,  diese  Bele«;Uiig  wihrend  der  NUha  das 
cledriachen  Körpers  ableitend  herikhrte^  unmittelbar  nach  l^nl- 
lionranf  das  leisleran  die  fiamkning  onlarbraoh,  dann  auch 
dto  obere  Fliehe  mit  Metall  bedeckte ,  dieses  einen  Augen-> 
blick  mit  dem  Finger  berührte,  iaolirt  wieder  abhob  und 
prnfla.  Bin  diraalor  Oabargang  dar  gebundanan  Blactricitit 
der  unteren  Metallbelegung  Kur  Harzscheibc  ist  jedoch  bei 
diesem  Yerfihren  nicht  mit  Sicherheit  zu  verhüten.  Hatte 
danaiha  sinitgafandan,  so  war  diafs  laicht  dadurch  itt 
erkennen I  dafs  dann  die  untere  Flkdm  des  Nichtleiters 
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positiv  eleclrlteh  wurde,  aiiititl  negativ ,  wie  meii  bei 

uiigestörlem  Einflufs  aus  der  Ferne  erwarten  mutete. 

Bine  ttlinUche  Fehlerquelle  bemerliie  ich  bei  der  Wieder* 
hohing  eines  VersuelieSy  welelien  Riefs^)  beschrieben  hit» 
Um  diü  Schnelligkeit  liarzutliun,  womit  eine  Schellacksclieibe 
durch  Veriheilung  eiecirisch  wird,  näherte  er  nfimlicii  dieser 
Scheibe,  während  sie  vor  dem  Conductor  der  Electrisir- 
uiHschiae  in  i  Fufs  Absinud  vorUbergcfülul  wurde,  von  der 
andern  Seite  eine  Spiritosflanime.  Die  isolirende  Scheitle 
werde  dadnrch  negativ  electrisirt.  Diefa  fand  ich  nun  iwar 
bestätigt,  aiieiu  ich  bemerkte  zugleich ,  dufs  diese  —  E  sich 
vomigawoise  an  der  hinteren,  der  Spiritosllsmme  aoagesetsten 
Fläche  gesammelt  hntte.  0er  6rund  liegt  darin,  dafa  die 
.  Flamme,  als  guter  Leiter,  cberifali:»  cicctrisch  vertheilt  wurde 
und  dadurch  der  hinteren  Schellackfläche  nicht  <f-B  weg* 
nahm ,  sondern  —  B  saftlhrte. 

3.  In  so  weit  schlechte  Leiter  der  Blectricilät  denn 

doch  einen  gewissen  Grad  der  Leitfähigkeit  besitzen  können, 
und  häiiüg,  zumal  an  ihren  Oberflächen,  auch  wirklich  zeigen, 
ist  es  denkbar  und  wahrscheinlich»  dafa  sie  sich  beattglich 
der  Anhäufung  und  Anordnung  der  auf  ihnen  v^rtheilten 
Electricitälen  ahnlich  wie  die  Leiter  verhalten.  Aücm  anch 
bei  den  besten  Isolatoren  tritt  unter  dem  Binflosse  eines 
clecli tsciien  Körpers  die  Yertheilung  ein,  und  erstreckt  sich 
in  gleicher  Weise  auf  alle  Funkte,  im  Innern  der  Masse 
sowohl,  wie  an  der  Oberfläche.  Die  Beweglichkeil  der  im 
Innern  eines  guten  Isolators  gctreiHiteu  Electricilöten  ,  auch 
wenn  sie  den  Umfang  der  Atome  überschreiten  soiite,  ist 
Jedenfalls  auf  äufserat  enge  Gräncen  beschränkt  Während 
dej  Düuer  der  Yertheilung  mflssen  sich  daher  allenthalben 

*}  Fn^g  Ann»  XOII,  860. 
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te  hmm  Md«  FMi  neben  einiiider,  moIi  fewimr  Ord- 

Dong  gelagert  ßnHcn 

Man  keim  ^cb  eine  SchelUckscheibe,  die  dem  Einflüsse 
eleelrieelier  Yertbeilmif  »nlerwerfeii  worden ,  in  eine  Ansehl 

ijehf  dünner  Scliichl^n  zerlegt  denken  ,  deren  jede  in  glf?i- 
eben  Sinne»  und  bei  mifeiger  Diebe  der  Scbeibe,  oder  ver- 
Millnif«nifsig  groCieni  Abstände  des  eleelriieben  KOrperS|  mit 
ungoHihr  gleicher  Stärke  elecUrisch  vertheiU  oder  pola* 
ristrt  ist. 

Dt  nun  aber  ein  «reebselseitiger  EinHafs  dieser  polari* 

»irten  Scbichten  nicht  «usblt^iben  kann,  #o  mufs  als  notii- 
wendige  Folge  eine  übnliebe  Yerftndernng  des  nrsprUnglicben 
Cdnreh  den  Binflnfs  ton  Anfsen  onmittelbnr  eingeführten) 
Vertbeilungszuslandes  eintreten,  wie  sie  unter  der  Einwirkung 
eines  Magnelitalies  in  einer-  Bisenslange  aum  Vorscbein 
iMninit;  d.  b.  die  StMe  der  Vertbeilung  wird  ton  den 
AttCsefiflOehen  der  Scheibe  gegen  die  Mitte  annehmen,  und 
daher  die  Wirknng  naeh  Anten  von  der  Mitte  naeb  der  einen 
Seite  bin  t»  positiven  Sinne,  naeh  der  andern  Seite  im  nega- 
tiven Sinne  wachsen  müssen.  Im  Erfolge  wird  slso  allerdings 
gana  dasselbe  stntlinden«  als  ob  auf  der  einen  Seite  der 
SelMiibe,  gegenfiber  der  verthellenden  Kraft,  ongleiehnamtges 
Floiduiu,  auf  der  andern  Seite  das  gleichnamige  wäre  aitge- 
iiMt  worden. 

4.  In  Folge  der  Leichtigkeit,  womit  auch  die  schlechte- 
sten Leiter  den  electrischen  Yerlbeilungsaustand  annehmen, 
mnls  ihre  Eleclrisirong,  d«  b.  die  Znflihrong  von  ElectrieiUlt 
an  ihrer  Oberfläche,  sieb  eine  Verlheilung  durch  ihre  ganze 
Messe  bervorrnfen. 

Angenommen,  die  unlere  Seite  (u)  einer  Scheilaekscheibe 
ruhe  auf  einer  abgeleiteten  Mtiiuiincu  he,  wahrend  der  oberen 
Seite  (o)  Electriciiät,  z.  B.  4-  B  angeführt  wird»  am  besten 
didnreb«  dafs  nuw  sie  ipit  einer  Metallplatle  bedeoki  nnd 


üigiiized  by  Google 


« 

«KeM  mit  der  Blectricitftlsqaelie  leitend  verbindet.  Entfernt 
man  nachher  die  Deckpiaiie,  so  bleibt  der  gröftle  Theil  der 
fvgefMiiieft  ElMlrieilil  auf  dm  Uarse  nnUcfc.  Unmilteliiar 
konnte  dieses  Pluidutn,  erfohran^smäfsig ,  nur  2^11  lufserst 
geringer  Tiefe  eindringen.  AUein  indem  es  die  natlirlioken 
FIttida  der  benachbarten  liartachielil  vertheilt»  —  B  anaieht 
ond  bindet,  -|- E  abitöi'st,  tritt  diese  tu  der  nächstfolgenden 
ScbicUi  des  Harses  über  und  pflanzt  so,  in  ähnlicher  Weise, 
wiewohl  mit  abnehmender  Stärke,  die  Verlheilnng  fort«  Bf 
biklet  sich  so  oino  fteihe  von  Schichten,  in  welchen  zwar 
+  und  — £  aU  einander  abwechsetn»  jedoch  4~  ^  in 
der  Wirkung  nach  Aufoen  das  Uebeigewiehl  behanpleU 

Gleichzeitig  war  aber  auch  —  E  aus  der  unteren  ßele;- 
guog  angesogen  worden,  und  ein  grofser  Thail  davon  auf 
der  Piäehe  (0)  des  Ranea  sieh  einntstend,  hatte,  äbnlfeh 
wie  vorher  bcächrlehnii  wordt^n,  die  Vertheilung  in  das  In- 
nere fertfesetit.  Im  Inneren  der  Masse»  awiaohen  den  Flä- 
ehen  o  ind  u,  mOisen  sich  daher  beide  Wirkungen  in  einer 
neutralen  Scliicht  begegnen. 

Wenn  die  untere  Seite  der  Scheibe  während  des  Zutritts 
der  Bleetrieitll  svr  oberen  keine  Melallbelegnng  hal,  eo 
niufü  irgend  ein  anderer  Körper,  Leiter  oder  fiiiphtleiler»  oder 
aoeh  nur  die  Lnfl»  die  Slelle  einer»  wenn  auch  «enfger 
wirksenen  Belegung  vertreten.  Seine  nalilrliehen  Bleetriei- 
tiiteo  werden  gelrennt,  4-  ^  ^ii'd  abgastofsen,  —  E  ange- 
aegen  und  von  der  Uarafläehe  (u)  snrtickgehalten.  Unter 
allen  Umständen  mufa  daher  die  nicht  eleelrisirte  Seile  der 
Scheiiackseheibe  achiiefslicb  den  entgegeogesetit  electrischen 
2»ttsland  annehmen. 

Vit  dieser  Aeifassungsweise  kn  Widerspruche  stehen 
einige  Beobachtungen,  welche  Riefs  in  seineoi  Werke 
^die  Lehre  von  der  Beibungaeleelricität*»  mit  heeonderer 
Bttcksicht  auf  die  Theorie  des  Blectropbors  mitgetheUt  hat 
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Br  »gl  dorl«)  :  »An  eina»  «Mein  slebrnden  akiMilig 

eoriebeiien  Harzkuchen  sind  drm  Schichten  vorhanden »  eine 
negative  euf  Uer  oberen  (geriehenen J  Fliehe,  eine  positive 
in  Innern,  nnd  eine  negative  auf  der  unteren  Fittobe. 

„Diese  drei  clerlriwhen  Schichten  lassen  lieh  durch  den 
Versuch  aufzeigen,  ich  nahm  eine  Schoilackscheibe,  4%  Li- 
nien dick,  5Vt  Zoll  Im  Dnrcbmnaaer,  hielt *f in  frei  .in  die 
Luft  uiifi  rieh  ihre  ohere  Flöt  he  mit  Pt  Izwcrk.  An  ein" 
Üinieneleclroscop  gehalten  erwina  aidi  diese  Flüche  negativ 
electrifich  nn4  eben  ao  die  untere,  niehl  geriebene  Fliehe.  Lag 
hingegen  Jie  unlere  Fläche  beim  Reiben  auf  einer  MetaUplalte,  so 
ging^ie  negative  Schicht  der  nniernn  fliehe  auf  die  Platte  über, 
ond  man  halle  nnr  jpwaiSchiehtnn  an  dem^^nchen,  oben  eine 
negative,  unlen  eine  positive.^  Diese  positive  Eiectricitil  konnte 
jedoch  nicht  unmittelbar  nachgowieaen  werben.  ^i^Bei  dem  Anle* 
gen  der  unleren  Fliehe  an  daa  Bedroscop  wirlite  nimlieh  der 
positiven  Eleciricilit  dieser  Fläche  die  xwar  enlferntere  alter 
ilirkere  negative  filedricitit  der  oberen  Fliehe  entgegen.  Wurdn 
aber  dleae  aegnlive  Elnelricitit  durch  Aiinihern  der  oberen 
Fliehe  an  eine  Flamme  geschwächt,  so  gab  sich  sogleich  iiie 
poaHsva  Bleetricitit  der  nuteren  Fliehe  am  Inalrnmeule  an 
erkenneu,  und'  daAlr  eraohien  jeltl  die  obere  FUebe  un" 
eleclriscb*' 

Daia  die  in  der  Luft  uor  einieitig  geriebene  Haraaeheibe. 

gleichwohl  auf  beiden  Seiten  negativ  elactrisch  werde,  folgert 
Rief 8,  wie  man  steht,  aus  dem  Umstände,  daÜB  die  eine  wie 
die  andere  Fliehe,  an  daa  ilectroaoop  gehallen,  aegaliv  eleo- 
triarhe  Ladung  verrvthen.  Diese  Beweisführung  isl  jedoch 
nngeniigend,  weil  anf  der  geriebenen  Fliehe,  wie  Riefe 
aelbel  beamkl,  ^  B  jedeuliUf  Im  Oebeigewfcble  wag,  an« 
daher  erwarten  durfte,  ds£s  diese,  iiuU  der  gröfscrcn  fint» 


•>  Hand  I,  g.  m. 
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forjiuqg»  ibrea  auf  der  anderen  Fliciie  etwa  voriiandenen 
Gegensats  nicht  lor  Wirkiamkeil  konmian  lieff.  Dieacr 

Zweifel  konnte,  wie  aiir  scheint,  nijt  Sicherheit  nur  durch 
Anwandvag  des  oben  arlftuterten  eiectrophorwcbea  Prüfung»* 
varfahrena  'arledigl  werden. 

Ich  ven»chailte  mir  eine  Schellackscheibe  nngeftthr  von 
denaelben  Dimenaionen,  wie  die  von  Ria  fa  gewäbllen.  Wörde 
dieie  Scheibe  frei  in  der  Luft  einseitig  gerteben,  dann  dem 
mit  —  E  geladenen  ElecUo«cop  genähert ,  ao  vermehrte  sich 
allerdings  die  Divergeni  der  Goldblittchen,  ob  die  gefiebeoe 
oder  die  nicht  geriebene  Seite  de«  Sfhellacks  der  Platte  des 
filectroscops  zugewendet  worden.  Uatta  man  aber  die  frei 
gewordene  —  B  darch  Aonibem  der  geriebenen  PIHcbe  an 
die  Spiritasflammc  so  weit  möglich  wieder  entfernt,  so  ver- 
hieli  sich  die  nicht  geriebene  Flüche,  an  das  filectroscop  ge^ 
halten  9  entweder  wie  uoelecbriaeh ,  oder  ea  fanden  sich  je 
nach  der  Dauer  oder  der  Wirksamkeit  des  Reibens  mehr  oder 
weniger  atarke  Anzeichen  von  -4*  ^*  ^  keinem  Falie  ent- 
sprachen äOt  auch  nor  annihemd»  der  wirklich  entwickeUen 
Menge  von  -{-E,  weil  sich  die  — E  durch  Einwirkung  der 
Flamme  auf  die  geriebene  Flüche  nienwis  vollatindig  ent- 
fernen llelii.  Warden  aber  beide  Fliehen  der  geriebenen 
Scheibe  mit  Metallplatten  belegt ,  diese  erst  leitend  verbun- 
den, dann  iaolirl  abgehoben»  so  konnte,  die  enigegengeaotst 
eleetrfache  Besehafenbeit  der  nicht  geriebenen  Fliehe  nil 
Sicherheil  auch  dann  erkannt  werden,  wenn  man  die  gerie« 
bene  Fliehe  nicht  snvor  in  die  Nihe  der  Flamme  gebracht 
hatte.  Schellacfcsehelben  von  sehr  gerin^^cr,  bis  zu  Vs  Zoll 
Dicke,  deren  eine  Mäche  wenn  auch  nur  einen  Augenblick 
mit  dem  Fuchssehwana  gerieben  worden  war^  wirkten^  nach- 
dem man  sie  ohne  Belegung  eine  kurze  Zeil  sich  selbst 
iberlassen  hatte,  dann  in  der  angegebenen  \\  viav.  prüfle,  auf 
der  nicht  geriebenen  Fliehe  atela  durch  +  K  verthcilend. 
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Rieff  nimmt  an,  Ms  die  niclil  geriebene  Hirsfl8\»he, 
wenn  sie  vor  dem  Reiben  mit  Melall  i)elegt  werde,  ihre  —  E 
an  die  Belegung  abgebe  und  dadorcb  erst  posithr  electriteh 
werde.  Diefs  fand  ich  nicht  bestätigt.  An  dem  Electrosct)p 
war  eine  MeUllplalte  angoschraubl  Auf  diese  wurde  eine 
Scheiltcbacheibe  gelegt  and  deren  obere  FIKobe  gerteben. 
Freilich  divergirten  dadurch  die  GoldblSItchen  mit  — *  R.  So 
wie  man  a{)er  die  Harascheibe  entfernte »  fielen  sie  wieder 
snaamnien,  oder  wenn  eine  Divergens  xnrttckblieb »  so  den*» 
tete  dieselbe  auf  -f-  ^  >  lionnte  »Iso  keine  —  E  vom  Horze 
zu  der  Belegung  fibergeireten  sein.  Gleichwohl  war  die 
ontere  ScbellacklUiebe  positiv  electriseh  geworden.  In  dieser 
Weise  verhielten  sich  Scheiben  von  sehr  verschiedener  Dickt;. 
Ein  Abflttfa  von  —  £  von  der  unteren  Flüche  ist  also  jeden- 
falls nicht  Dothwendig»  um  dieser  FUlche  den  entgegengeselst 
electrischen  ZusUnd  einzuprägen.  >A!it  Bezug  auf  die  oben 
entwickelten  Gründe  halte  ich  aber  für  wahrscheinlich,  dafs 
ein  solcher  Abflufs  unter  den  gegebeneb  Bedingungen  gar 
nicht  stattfinden  kann. 

Dafs  dessenungeachtet  die  Ausscheidnng  von  B  an  . 
der  nnleren  FlSche  der  isolurenden  Sehetlie  dureh  die  iiiobt 
isolirte  Metallbclegung  sehr  befördert  wird,  erklärt  sich,  wie 
schon  bemerlitf  ans  der  LeicbtiglLeitf  mtmAi  die  natilrliehea 
BleetrfcftHten  des  Hetalls  getrennt  werden»-  das  gleichartige 
Fluidum  sich  enifernl  und  ein  Theil  des  ungleichartigen  sich 
auf  der  Harsflicbe  eiania teL  Die  Metalldecke  der  nicht  direct 
eleetrisirten  Seite  des  Sehellaeks  verbSIt  sieb  gans  wie  die 
iofserc  Belegung  einer  Leidner  Flasche»  deren  innerer  Bele- 
gung man  Blectricitit  suf&brt  Dieselbe  Rolle  kann  aber 
anstatt  dei^  metallischen  Belegung  jeder  andere  angrenzende 
Körper  üiiemeUnien,  nur,  wenn  üs  ein  Nichtleiter  ist,  in 
viel  weniger  vollkommener  Weise. 
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5.  Ich  habe  vorher  so  erliulern  verfocht,  wie  in  iso- 

iircnden  Scheiben»  wenn  sie  auf  der  einen  Seite  BlectriciUM 
empfangen»  ein  Uebergewtcbl  dieiei  FluiduoM,  in  Folge  einer  | 
Heihe  von  VerlheilnngielTeeten  hit  an  einer  (rewiaaea  Tiefe,  | 
im  Innern  der  Masse  auftrelea  kann»  ohne  dafs  man  darum 
gendlhigl  ist,  ein  onmittelbarei  Eindringen  der  EOgeAlhrle« 
ElecCricitfti  voranatnaelsen.  Dieaet  Uehergrewicht ,  ledigfieh 
als  Folge  eleclrischer  Yertheilong,  UKal  sich  aber  auch  ex-  j 
perimeoiell  darlhnn. 

Mehrm  dttnne  Sehellaehacheiben  (4  bia  5  Siflefc)  wvr^ 
den  aufeinander  geschiCitUl,  auf  beiden  freien  Flächen  mit 
MetalipiaUen  belegt  und  naeh  Art  einer  Franiilin*ielieo 
TaM  geladen,  indem  man  die  obere  Belegung  mit  dem  Con- 
du<  lor  der  filectriairmaschine  verband  ,  die  untpre  ableitete. 
Alle  nach  oben  gerichteten  Flüchen  (o)  der  Scheiben  nrnfsten 
dadurch»  wie  bekannt,  mit  ~|- £,  alle  nach  uitten  gerichielen 
nd%  T-  G  behaftet  werden« 

Man  legte  nan.  die  Fliehe  o  der  ersten  >  und  ehe«  io 

die  Fluclio  u  der  zweilo»  Scheibe  rasch  auf  abprf*|p|icte  Me- 
tallplaiten  und  bedeckte  die  dadurch  frei  gewordenen  Flächen 
beider  Scheiben»  welche  vorher  einander  berührt  hatten,  mit 
zwei  gleich  grofsen,  an  isoiu  enden  Handhaben  gehaltenen 
Mesatngicheiben.  Die  beiden  letaleren»  einen  Ang^nblich 
nbieilend  bertthrt,  denn  icdirl  abgehoben,  nralrten  nnlMteh 
6iUgegenge«eUt  eiectrische  Zustände  angenommen  haben. 
Jedoch  aeigten  eich  diese  nicht  im  Gleichgewichts verhiUniiie; 
viehnehr  bemerkte  men»  wenn  beide  liolirte  MetaHselieihen 
unmittelbar  nach  dem  Abheben  in  BerQhrung  gebracht  wnr» 
den»  nachher  einen  bleibenden  Ueberrest  von  —  B.  Da  diefi 
nun  Verlheilungselectricitit  war»  so  fol^»  dafa  die  vevlM» 
lende  Wirkung  der  positiv  electrischen  PIfiche  o  der  zweiten 
'Scheibe »  die  entgegengesetnt  vertheilende  Kraft  der  FÜohe 
«  der  ersten  Scbeyie  iberwof«    Bne  Ihntiche  fieniebniv 
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seigt  sich  zwischen  den  Ptüchcn  o  und  u  der  d ritten  und 
sweit«ii  ond  xawetlen  aocb  der  vierlen  und  driileo  Scbeibet 
nur  waren  die  Unlerscheidc  sehr  merküob  geriaiter  elf  vor- 
her. Dage(2^eii  baite  dio  —  ß  der  vorletzi^n  Scheibe  ge- 
wdbnlicb  das  Uebergewichl  Uber  d)e  E  der  leltlen*  Diese 
Besiehongen  der  auf  einander  geselikhielen  Scheiben  standen 
Jedoch  in  «nncr  bestimmten  weciisviseitiiirt'n  Abhängigkeit  und 
verinderten  sich  sehr  schneli,  wenn  die  Schelfaickscheiben 
getrennt  und  von  ihren  Netallbelegungen  entfernt  wurden. 

6.  Die  tijgeni»! iiafl  isolirendcr  Platten,  unter  dem  Ein- 
flüsse electrischer  Krifte  einen  Vertheiiungaxustand  durch 
ihre  ganse  Masse  anfunehmen,  bildet  die  Ursache  des  elec- 
trischen  Uückstundes  der  ciiti0denen  Leidener  Flasche  oder 
Frtnklin^'schen  TafeL 

Hat  man  eine  Prankltn*sche  Tafel  geladen,  so  beginnt 
alsbald  die  Vertbt^ilung  der  nalUrlichei)  Electricitäten  des 
Glaset.  Die  Glastafel  serfiUt  in  eine  Reihe  von  Sdiichten 
von  äufserst  geringer  Dicke,  welolic  sammtlioh  hrcH  der  einen 
Seite  bin ,  nach  der  Seite  der  positiven  Belegung ,  positiv, 
naeh  der  andern  Seite  negativ  polarisirt  sind.  Die  Beweg-" 
liebkeit  der  getrennten  Fliiida  litur  Schicht  kann  indessen 
in  keinem  Falle  auf  den  Umfang  der  Atome  beschrünkt  sein ; 
dieb  folgt  schon  aus  der  Thatsaehe,'  dafs  seibat  die  besten 
Isolatoren  durch  FunkenUbergang  electrisirt  und  entladen 
werden  kdnnen.  So  kommt  es»  dafs  je  nach  der  Gröfse  des 
Leitungswiderstandes  und  der  Slürke  der  vertheileoden  KrSfte, 
langsamer  oder  rascher,  -f- E  von  der  positiven  Beleg un<^, 
—  E  von  der  negativen  Belegung »  von  Schicht  su  Sciücht, 
stell  verbindend  und  trennend,  nach  beiden  Seiten  hin  fort- 
schreiten. Ein  Theil  der  den  Ii  Biegungen  sugefUhrlen  Eleu- 
iricititen»  ohne  unmittelbar,  gleich  einem  Strome,  in  das  Innere 
dee  GInses  emdringen  su  können,  verschwindet  gleichwohl 
bej^liglicb  iciucr  Wirkung  nach  Aufsen,  sei  es  durch  wirk^ 

Ami*L  i.  OUmI*  m.  Pfem.  OXIX;'  US.  t.  U«ll.  5 
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liehe  VereiDignii^  mit  ielnam  Gegensalta,  fei  ei  dnreh  BIik 

diin^,  während  ^fleiche  Mt'njjen  auf  inneren  Schichten  das 
Uebergewicbt  eriangen.  Sine  voUitflndige  fiotiaduDg  kann 
eut  diesen  ßrOoden  dnroli  eine  nur  momentene  Abteilung 
beider  Belegungen  nicht  erfolgen.  Durch  Eintritt  der  partiel- 
len Bntladung  i»t  ein  Theil  der  iCrafI  verachwnnden»  welcbe 
den  Verthetinngetiuitend  dee  Glaeee  hervorgerafen  and  dau- 
ernd erhallen  hatte.  Das  frühere  Gleichgewicht  der  Krfifte 
iai  alio  gesldrt  worden.  Die  vertbeilten  Fluide  des  Glasea 
treten  theilweiae  in  den  nalOrlichen  eleciriiolien  Znaland 
zurück,  der  früher  unentladbar  gewordene  Ueberrest  der 
nraprangliehen  Ladong  an  beiden  Flüchen  dea  Glaaes  wird 
dadurch  theilweiae  wieder  frei  und  entladongsfiihig,  a.  ••  w. 
Mun  erkennt,  wie  eine  Folge  Yon  Entladungen  bei  allmüligt^r 
IntenailAiaabnahoie  sieh  mit  Nothwendigheit  ergieh^ 

Die  genanealen  ex^riventellen  Unteranehnngen  aber 
das  Verhalten  des  eiecirischen  Rttckslandes  verdankt  »an 
Kohiranach  Ana  aeinea  betrefft^nden  MesiongM  gabt 
herror»  dafs'die  Bildnng  dea  sogenannten  ReeldnnaM  dder 
des  nicht  entladbaren  Theiis  einer  geladenen  Leidener  Flaiehe 
gleich  anfangs  verhiltnifsesICiig  am '  naeheaten  erfolgt,  aioh 
aber  dann  sehr  alhnilig  elneni  Maxinram  nihert,  deasen  6r6fse 
der  Dichtigkeit  dea  beweglich  gebliebenen  Tbeiles  der  La* 
dnng,  so  wie  annihernd  der  Diehe  der  Giaawand  proporlionnl 
ist.  Bei  denjenigen  Ladungsapparaten,  welche  Kohlrauseh 
benutzt  bat,  bei  welchen  die  Dicken  der  Glaswände  in  keinem 
Falle  geringer  waren  als  die  eines  gewöhnlichen  Zucherglaaea» 
ging  durch  die  Bildung  des  Rückstandes  keine  Eleotricitit 
verloren.  D.  b.  die  Mengen  von  ElectrictlÜI »  welche  nach 
nnd  nach  durch  eine  Folge  von  Entladungen  wieder  anrieh» 
traten,  entsprachen,  nach  Abzug  des  Verlustes  durch  die 


*)  Pogg.  Am.  XOI,  66 -n.  170. 
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Luft,  genau  der  arsprttngUoh  mgelUbrlan  EieclriciUlU- 
flMge. 

Nur  der  letzte  dieser  ErfahrangssStze  läfst  sieb  aus  den 
forkeigelieiiden  firiittterangeii  Uber  die  Ursacbe  des  Aeei- 
dttoms  nichl  vorfaeriiebeii.  Da  von  beiden  Seilen  her  ent* 
gegengesetzie  Eleclricitüten,  duroh  Yerlheilung  von  Si^hicltl 
in  Schicht,  in  das  Innere  der  Glaamaaae  Tordringen,  so  aolile 
nm  im  Gegentheil  erwarten ,  dafa  beide  Plnida  an  irgend^ 
einer  Stelle  in  der  Nähe  der  Mille  sich  endlich  erreichen  und 
so  ihaMweise  serniehten  mttfstea;  und  ist  dieb  der  Fall,  so 
»ttrde  die  ganze  Ladung  einer  Frank  Ii  naschen  Tafel  in 
der  Summe  de$  beweglichen  ThciU  derselben  und  des  RUck- 
alandes  sich  nicht  wiederfinden  können.  Nun  kat  man  aber 
m  erwigen,  data  das  Portsehreilen  der  Bteeirteittt  in  einem 
Isolator  aufsorsl  langsam  stattfindet,  um  so  langsamer,  je  tiefer 
aie  bereits  eingedrungen  ist  und  je  mehr  sich  unterdessen 
ihre  Diehligkeil  rermindert  hat  Bin  merkbarer  Verlust  durch 
Ausgleichung  im  Innern  wird  aus  diesem  Grunde  walirscbein- 
lieh  nur  bei  sehr  dttnnen  Scheiben  einea  guten  Isolators  vor- 
kommen und  msweideutig  sieh  nachweisen  laasen.  Mit 
soldien  dttnnen  Scheiben  hat  aber  ikoblrausch  keine  lUes- 
mnfen  nnagelUhrt, 

Wenn  man  ein  sehr  dünnes  Glas  auf  beiden  Seiten  bc- 
legti  so  dafs  der  Rand  genügend  isuhrend  bieibt,  dann  die 
-«ine  Beiagong  mit  dem  positiven  Gonductor  einer  Electrisir* 
masohine,  die  andere  mit  dem  einen  Drahtende  einep  er.ipfind- 
lichen  Muitipiicators ,  und  durch  das  andere  Drahtende  mit 
dem  negntiren  Gonduclor  verbindet,  so  kann  es  sein,  dafs 
Wi^hrend  des  Ganys  der  Maschine  6{o  GalvHiiofneleriUi'lol 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  dauernde  Ablenkung 
erflHirt,  obaehon  das  belegte  Olu  khnlieh  wie  die  Leidener 
Flasche  geladen  wird.  Erwaiail  man  (jlöi»,  so  veruiehrl 
sich  der  Ausscbbg.  der  Nadel,   aber  die  iitiensilät  der 
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Ladungserscbeinung  nimmt  ab  und  reducirt  sich  bei  sehr 
erhdbter  Tenperalur  zu  einem  fa«t  verschwindenden  Bruch- 
Iheile  der  lUifMngliehen  Gröfoe»  wihrend  TerbillnirsnSfsiff  die 
Monge  der  durchgelussenen  ElectricilSt  wüchst  ^3.  Aehnh'che 
Brscheinungeii  bielen  weniger  gnte  Isolatoren,  schon  bei  ge- 
wabnlieher.Temperatvr  in  sehr  euffallenden  Verhältnissen;  so 
z.  B.  scharf  getrocknetes  Holz  oder  geleimtes  Papier.  Hai 
man  eine  Lage  sosammengeprefsteri  sehr  trockener  Papier« 
Mütter  anf  beiden  Seiten  mit  Netallplatten  bedeekl ,  so  lil&t 
sich  dieser  Art  Frankli n'sclia  Tafel  eine,  wenn  auch  aller- 
dings nicht  sehr  haitbare  Ladnng  erlheilea  und  gieichseilig 
mittelst  des  GalvanooMtefi  der  Durchgang  des  Stroms  beob» 
achten.  I^ach  der  Entladung  zeigt  sich  die  Platte^  welcher 
-|-B  sogeleitet  worden  ^  negatlr  eleetriscb»  und  wenn  man 
sie  abgehoben  hat,  kann  man  die  eingetretene  Polarisation 
des  Papiers  von  Blatt  zu  Blatt  verfolgen. 

Et  ist  wobt  nioht  so  verkenneii,  daüi  Jeder  Kttrper, 
welcher,  im  Kreishiufe  einer  electrischen  Bewegung  zwischen 
besseren  Leitern  eingeschalleti  ein  Anschwellen  des  StromiJS 
veranlafsl,  eben  dadurch  in  gewissem  Grade  die  fiigeothtim* 
lichkeit  eines  Ladungsapparates  annimmt.  Zwischen  einem 
Hi tierischen  Ladungsappacaie,  welcher  dem  Durchg<tug0  der 
Blectricitll  nur  ein  geringes  Hindemib  entgegettsetat,  und 
einer  Prsnkli  n'schcn  Tafel,  die  keine  mefsbare  Menf^e  mehr 
durcbläfstf  giebt  es  aahllose  üebergünge.  Für  alle  gilt  jedoch, 
was  die  Bedingungen  der  Forlbewegong  der  Bieetridtit  an» 
belangt,  wie  ich  glaube  1  dasselbe  Grundgesetz  dar  Ver- 
tbeilung. 

Die  Kltera  Brkllrungswefse  des  Residumns  der  Leidener 

Plssche  stutzt  sich  bekanntlich  auf  die  Annahme,  dais  die 
fileetridtllt  gleicb  einer  FlQssigkeit  in  die  Kdrper  eindria«» 

*)  Tai  veigieiAhflii  diese  Aimeicn  XC,  857 
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«Dd  darin  forUMmei  mit  geringerer  oder  grOfeerer  Schwierig- 
keit, je  nach  deiti  Widerstände,  welchen  ihre  Massen  der 
Leitung  entgegenselxen.  Äile  Theile,  bis  zu  welchen  das 
*  Pluldam  Torgednmgen  tat,  w&rden  demnach  gleiche  eteciri- 

sehe  Beschaffenhmt  zeigen  müssen.  Dit;  Unballbarkcil  diesor 
Annahme,  ao  weit  wenigstens,  als  es  die  Bewegung  der 
Electricitit  in  schlechten  Leitern  helriffl,  ergieht  sieb  aus 

liiu  Tlialsuclie,  da  Ts  in  einer  Fra  n  kli  n'schen  Tafel,  die  uus 
einem  Aggregat  dünner «  iiber  einander  liegender  Scheiben 
gebildet  ist,  unmltleibar  nach  der  Bntladong,  positiTe  nnd 
negative  Schichten  mit  einander  abwechseln. 

Kobirauscb  hielt  die  Annahme  eines  Fortscbreitens 
der  BlectridtSt  im*  Innern  des  Glases  ttberhavpt  ftr  unstatl- 
haft,  indem  er  sagte  :  nach  dieser  Voraussetzung  mttfste  die 
yeriheilende  Kraft  des  Residnoms ,  bezogen  aof  einen  Ponkt 
derjenigen  Belegung,  weldior  die  posilive  Blectrieltftt  zuge- 
führt wird,  entweder  0  oder  von  der  Art  sein,  dafs  diese 
Belegong  nach  der  Bntladong  mit  £  behaftet  bliebe.  Er* 
sieres  aber  sei^  wie  Kohlraasch  daranthnn  sachte,  unmög- 
lich, und  letzteres  in  hohem  Grade  unwahrscheinlich.  — 
Wenn  indessen  die  Belegungen  an  der  isolirenden  Tafel  nicht 
flMtbÜngen  and  um  ste  isolirt  abheben  au  können  mit  geeig- 
VieU  ri  Handhaben  versehen  sind,  so  findet  man  in  der  Thal, 
da(s  die  anfangs  mit  geladene  Belegung,  nach  der  durch 
leitende  Berührung  beider  Belegungen  staltgefundenen  Bnt-> 
laduug  ciiie  gewisse  Menge  —  B  zurückgehalten  hat.  Es 
ist  dieb  die  Folge  einer  vom  Residuum  bewirkten  Vertboi- 
lung  und  widerspricht  also  durchaus  nicht  der  Beobachiung, 
dafs  die  ganze  von  einer  Franklin* sehen  Tafel  aufgenom« 
mene  Bleciricitilsmenge  sich  in  der  Summe  des  beweglichen 

Uiui  unbf  weglichen  Thi  ils  der  Ladung  wiederüjidet. 

Seine  eigene  Bjrklüruogsweise  des  Residuums  gröndetc 
Kohlraasch  ebenfalls  auf  die  electrische  Verthcilung  des 
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Glaset«  bewirkt' dvreli  die  mit  entgegenffeeetslen  Bleclriritäte« 
behaHeten  Belegungen.  Sie  unterecbeidet  aielk  jedocli  Ton 

der  oben  erörterten  wesi'nilich  dadurch,  daCi  er  nicht  nur  das 
«nmUteibare ,  sondern  ancb  ein  milletbarea  Eindringen  der 
BleetrieilSt  in  die  Glasmasse  aossrbliersl.   Dafs  dnreb  die  In 

Folge  d('r  Verlhtiilung  hervorgerufeue  roiHrifiation  des  Glases 
ein  Einflufs,  dem  ühnlicb,  welcber  dae  ReMdunm  herbeiUftbrt, 
wirl[|ioh  ansgeObl  werden  kannte ,  hat  Kobirauseb  selbst 
b<!rriedigend  n«cbgewiesen.  Die  Schwäche  dieser  Theorie 
liegt  ik  anderen  Dingen.  Erstens  seist  sie  einen  Vertbei* 
lungssustand  des  Gbises  TOfaes,  des^  Richtung  gerade  die 
umgekehrte  von  derjenigen  ist,  welche  nucb  Entfernung  der 
Belegungen  wirfclieb  gefiinden  wird.  Zweitens  wir^  diircb  die 
Annahme,  dafs  dio  vanse  verdichtete  Electricitatsmenge,  theils 
üiu  beweglicher  Theil  der  Ladung  an  der  Oberüache  der  Be- 
legung, theils  als  nnbeweglicber  Theil  swiseben  Belegung 
und  Glas  hufte,  eine  Eigenschaft  de»  Isolators  gefordert,  die, 
wenn  man  die  allmäiigeu  Uebergänge  von  Leiter  zu  Nicht- 
leiter in  Erwägung  sieht,  keineswegs  berechtigt  ist.  Drittens 
zwingt  die  verhlltnifMmfifig  langsame  Bildung  des  Residuums 
in  Sinne  dieser  Theorie  zu  der  Folgerung,  dais  die  eieclrische 
Vertbeilung  des  Glaaes  (durcb  Wirkung  aus  der  Feme)  eben* 
falls  sehr  langsam  eintrete  und  wieder  verschwuido,  whhrend 
es  im  Gegeiitheil  erwiesen  ist,  dafs  der  Yertheilungszustand, 
wenn  auch  nicht  momentan  doeh  siemlicb  rasch  eintritt  und 
nach  Enlfoinuii^  stiruir  Ursache  wieder  erlischl.  Die  An- 
tiauor  der  Vertheiiung  nach  Entladiing  uud  Entfernung  der 
Belegungen  wikrde  also  onerklürbar  sein  und  insbesondere 
auf  «ion  einzeln«  Ii  Theilen  eines  Bündels  auf  einander  ge- 
schichteter Scheiben  nicht  bestehen  können«  wenn  nicht  mit 
der  tief  In  das  Innere  eingedrungenen  Electricitüt  zugleidr 
die  Ursache  des  Vertheiiungs^usiuuiie«  theilweise  fort- 
dauerte. 
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Aufirclen  des  Residuums,  wenn  es  auch  allerdings  der  elec- 
Irifcbea  YerUieiluiig  der  ifotirenden  Tafel  seioe  EnUtehiing 
verdankt,  doeb  darek  den  VertkeiloDgasaMaiid  aHelii»  Akne 
ein  gleichzeitiges,  eben  in  Folge  der  Veitiiciiuug  bewirkles 
EiDdringco  der  Eleclricitiii,  nickt  erklärbar  aein  wOrde^ 

7.  Die  Rinwfrknng  der  Refbong  gletekt  kinaicktlick  des 
Erfolgs  einer  Zuführung  von  Eleclriciiat.  Wird  daher  ein 
sebiecbter  Leiter,  s.  B.  eine  Scbellaeksebeibe,  mit  trockener 
Welle  gerieben,  so  empfibigl  nicht  mir  die  'fiefserale  Ober* 
fläche  des  Harzes  —  B|  sondern  diese  pflans^l  sich  durch 
yertbefking  ina  Innere  der  Maaae  fort,  Inden  gleiehseitig 
verbiHnffinnllirfge  Tbeüe  der  onmittelbar  dvrcb  die  Reibung 
erzeugten  Eiectricitätsmenge  entweder  gebunden  werden,  oder 
dnrck  ToUatAndige  Vereinigung  mit  ikrem  .Qegenaatze  in  den 
natttrlk^ken  GteicbgewicblaeiMtand  lurOcktreten.  Die  geriebene 
Harzickeibe  iaf^t  sich  also  beirachten  wie  aus  einer  grofaen 
Aniaki  sekr  dünner  Sehickten  beatekend ,  deren  jede  an  der 
vorderen,  dem  Reibsenge  angewendeten  PIficbe  negatiT  elec* 
Uiacb  und  bezüglich  der  Stärke  in  der  EnifaÜuug  dieses  Zu- 
•tandes  im  U^bergewicbte  ist  über  die  positiv  electrische  Be* 
schaffenheit  der  hinteren  Flftehe  der  vorhergehenden  Schicht. 
Sämmtlicke  kinter  einander  befindlichen  Lagen  vo»  —  £  ver- 
einigen aick  daher  in  ikrer  Wirkaamkeit  iback  Aofsen ,  die' 
sich  aus  diesem  Grunde  weit  Uber  diejenige  Stärke  steigern 
läfst,  welche  sie  vormöge  der  ausschliefslich  nur  nn  der 
Oberltiche,  aetbat  bis  tum  Masimum  der  Dtohte  angehünften 
Electricitat  wüjrde  erreichen  können. 

Dieges  Eindringen  des  ElecUiciiat  von  der  geriebenen 
nicke  In  das  innere  und  als  Folge  Auftreten  dea  entgegen* 
geseUl  e!o('.tri«ch*^n  Zublandt  s  an  der  Ifinlerflache^  wenn  diese 
nicht*  gerieben  worden  y  bemerkt  man  bei  trockenem  und 
aokleckl  leitendem  Glase,  Harn,  Gntlapercka,  Caoutcbouc, 
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gebrannlem  und  gesobwefeltem  Caottichoiic,  Schwefel^  Pnmfin, 

Stearin ,  shirk  ausgetrockncteiii  Popier.  —  Bine  dickti  Lage 
gegiäUelen  Papiers»  schwach  am  Ofen  gelrocknel^  dann  aaf 
eine  iiielil  isoiirle  Metallplalle  golegl  und  auf  der  Oberflilclie 
mii  PiMx  gerieben^  wurde  mi  dieser  Seite  negativ  cleclrisch,  * 
auf  der  nicht  geriebenen  Seite  positiv.  Je  nachdem  hierauf 
von  der  geriebenen  oder  der  nicht  geriebenen  Papierseite 
ah^ebiiUiert  wurde,  2t;iglen  dir  dadurch  entblöfst  gewoideneu 
Ftfichen  negative  oder  positive  eieclrische  BeschaffenheiL 

Legtf«  man  swei  ungleichartige  Kdrper  «anf  einander, 
S.  B.  (Mi)  Ülall  Papier  auf  Glas  odor  eine  Glasscheibe  auf 
eine  Schellaclischeibe,  so  wurde  durch  das  Reiben  des  einen 
Körpers  immer  auch  der  andere,  und  xwar  in  gleichem  Sinne 
eleclrish  i.  Also  die  Glasfläche  unter  dem  Papier  erhieit  —  E, 
die  üarzfltiGhe  mter  dem  Gtase  4~ 

Die  bclcanritc  ßigonschaft  den  trockenen  Papiers,  wenn 
es,  wahrend  man  es  reit)t,  auf  einer  ebenen  Fliehe  aufliegt, 
am  dieser  antohflngent  beruht  gerade  auf  der  Blgenthttmlicb- 
keil,  dufs  die  nicht  goripbeiie  Papierseile  und  die  Fläche 
worauf  CS  liegt,  entgegeogescizt  eleeirische  Zustände  an- 
nehmen* 

8.  Die  Fähigkeit  des  geriebenen  Glases,  den  electrischen 
Vertheiiungsittstand  dorch  seine  ganie  Masse  ansnnehmen, 
Sulbert  einen  bedeutenden  Einilufs  auf  die  Ausgiebigkeit  der 
Glaselectrisirmaschineii. 

Auf  ehier  gut  isoUreoden,  ilbrigens  gana  uneledrischen 
Glasseheibe  kann  durch  einen  einsigen  Strich  mil  dem  frisch 
amaigamulen  Reibseuge  filectricitftt  iu  ziemlich  reichlicher 
Menge  erxeugt  werden.  Wenn  man  unmittelbar  darauf  die 
SpiritiiBfemme  ntthert,  so  verschwindet  die  entwickelte  La- 
dung, und  die  Glassobeibe,  an  das  EJciirobcop  gehailen,  er* 
scheint  wieder  gans  oder  fast  gans  uneiectrisch.  Hatte  nrnn 
Jedoch  der  frei  gewordenen  BlectriciMit  einige  Zeit  getasaeu^ 
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die  luitftrlichen  BloctricitMten  des  Glases  zu  vertheilt^n ,  otitT 
war  das  Reiben  öfter  wiederbait  wordon  und  nähert  man  dann 
erst  die  Flamme,  so  zeigt  sieb  das  Glas  nachher  negativ 
electri^ch,  anfangs  nur,  wenn  die  nicht  geriebene  Soit»)  an 
das  fileclroscop  gehalten  wird,  t»ei  fortgesetzter  Hinwirkung 
aber  sclieinbar  anf  beiden  Seilen.  Gleichwohl  lehrt  die  elee- 
trophorisohe  Prüfung,  dafs  in  aiien  Falieii.  dio  geriebene 
Fliehe  avch  nach  der  Annüberung  der  Flamme  positiv  elee- 
Irisch  geblieben ,  die  nicht  geriebene  Flicke  aber  negativ 
eUctriscb  geworden  ist» 

Der  Vertbeilungssusland,  welehen  die  Reibung  hervorruft, 
erreichl,  wie  man  sieht,  erst  nach  ood  nach  seine  grOfste 
fiotf»llimg  und  wächst  also  einige  Zeil  während  i)ri  Fortdauer 
der  Reibung»  In  demselben  Verhältnisse  mufs  derjenige  Tbeil 
der  Bleciricilät  zunehmen,  welcher  nach  seiner  Erzeugung 
durch  Reibung  durch  Annäherung  der  Flamme  niqht  unroit- 
lelbar  wieder  weggenommen  werden  kann. 

Ueberläfst  man  eine  geriebene  Glasscheibe,  uacliiiom  sie 
der  Flamme  genähert  worden  war  und  —  B  dadurch  das 
Debergewicbl  erhallen  balle,  einige  Zeit»  ohne  Belegung, 
Sich  sellist,  so  verschwindet  das  üeborgewichl  der  — E  und 
die  Sobaibe  gewinnt  wieder  die  entgegengesetzte  Reschaflen- 
beH.  ?on  Neuem  kann  Ihr  dann  4*  B  durch  die  Flanmie 
enitogen  werden.  Hatte  nian  durch  starkes  einseitiges  Reiben 
die  eleciriacbe  Verlheilung  des  Glases  binlänglieh  entwickelt, 
so  ttfat  sieb  durch  abwechselndes  Annähern  der  geriebenen 
und  nicbtgeriebenen  Seite  an  die  FUfnme  abwechselnd  die 
negative  und  positive  electrische  Reschaileobeit  des  Glases 
som  Uebergewicbt  bringen,  wiewohl  in  stnfenwelse  abnehmen- 
dem Grade,  bis  endüeli  alle  Spuren  von  Electricuai  verschwun- 
den mnd»  £in  stark  eleetrisirles  Glas  das  man  sich  selbst 
aberlifsl,  wird  adiliefsMcb  ebenfaUs  unelectriseh  \  doch  ist  lange 
Zeit  da«u  erforderlich.   MiUebi  der  bieciropiioruchen  Prüfung 
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tiberzeugle  ich  mich,  difs  häufig  Tage  und  WocKen  nicht 
ausraicheii.  Da«  wirksamile  llitlelt  eine  electriairle  Gbs- 
•clieibe  wieder  oneleetriaeh  sn  maeheiit  ifl  daa  Babaocben; 
ai  mufs  jedoch  an  beiden  Seiten  geschehen. 

Wenn  eine  iaolirende  Scheibe  au(  beiden  Seiten  gerieben 
wurde 9  entweder  gleichseitig,  oder  avf  iiolirender  Dnlerhge 
liegend,  an  leigt  die  electrophonsche  Prüfung  auf  beiden 
Seiten  begreiflich  gleichartige  electriiche  ßeachaflenheit.  Ni» 
hart  man  dann  die  eine  Mte  der  Flaimne»  io  aoheint  nach* 
her  diese  Seile  in  den  entgegengesetzten  Zustand  getreten 
s«  aein,  wihrend  die  Intenailit  auf  der  andern  Seite  abge* 
nomuMn  hat. 

Waren  zwei  Glasscheiben  auf  einander  gelegt^  die  beiden 
Aufsenfliicben  iiriftig  gerieben»  endlich  die  eine  deraelben 
von  der  Plamme  bespQlt  worden,  ao  wirkte  dieae»  electro* 
phoriseb  geprüft,  auch  jetzt  Tertheilend  mit  —  E.  Nach  der 
Treminng  beider  Scheiben  aelglen  aicb  dennoch  die  beiden 
früheren  AnfsenOlrhen  mit  poalIhFer,  die  Innenilleben  mit 
negativer  Eiectricität  beladen.  Die  Reibung  auf  beiden  Seiten 
hindert  also  weder  die  electriache  Vertheilnng  der  Glaamaiao, 
noch  die  Bindnng  eines  Theila  der  ReibnngaelectrieilKI. 

Das  eigentliiiniiiche  electriscbe  Verhalten  einer  gut  ito- 
Urenden  Glaaacheibe  mofa  aicb  natlkrlieb  bei  dem  Glaae  der 
Electrisirmaschine  wiederfinden.  Bei  den  Gyiindermaschinen 
kann  nur  auf  einer  Seile  gerieben  werden;  der  innere  Raiun 
tat  vom  Zutritte  nnd  Wechael  der  Laft  gewöhnlich  gans.  ab- 
geschlossen. Das  Glas  Terliert  daher  nur  schwierig  und  erst 
nach  langer  Zeit  den  einmal  angenommenen  Vertheilungs- 
soaland.  Bine  vorblUnifamifalge  Menge  von  positiver  Blee-, 
tricilttl  wild  dadurch  strts  zurückgehalten  und  folglich  der 
Aüflttfs  der  durch  Reibung  entwickelten  wührend  dea 
Vorftberganga  der  Cytinderfliche  vor  den  Saugspitaen  ver^ 
mindeii. 
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Wenn  die  Cylindermaschine  bei  niciit  sehr  trockener  Lufl, 
ond  ohne  Erwärmung  durch  giübende  Kohlen^  eioe  kurze 
Seil  bn  GabrtiicBa  gewetan  w»r,  md  weiio  man  dami  eine 
kleine  Melallscheibe  hinlf»r  den  Spil/.en  des  abgeleileten 
enlen  Condnctora  auf  den  Glascyiindcr  legte,  ahieitend  he- 
rtbrle  und  iioHfft  wieder  abhob,  ao  fand  aie  ticb  nil  —  B 
behaftet,  Dä  diefs  VerlheilungseleclricitÄl  war,  so  folgt,  dufs 
ein  Tbeil  der  durch  Reibung  erieugten  -|-  E  von  den  SpiUen, 
wie  nahe  dieae  ancb  der  6la«lliebe  atebeo  moebten»  nlebl 
aufgenommen  werden  konnte.  Um  diesen  Betrag  hatte  aich 
alao  die  Anagiebigkeit  der  Maacbine  vermindert. 

Der  CyKnder  dieser  Maaebine  ist  40  G4»nlimeter  lang 
nnd  hfttt  35  Centimeter  im  Durchmesser ;  er  ist  von  sehr  gut 
isolirundem  Glase  v<«rfertigl.  Um  denselben  an  einer  krifiigen 
Wirfcaamkeil  zu  bringen ,  ist  es  gleiebwobl  fasi  immer  erlbr- 
derlich,  dafs  er  zuvor  eine  kurze  Zeil  der  stralilenden  Wäriuo 
glAbeader  Köhlen  ausgeaelst  werde.  Die  anf  dem  Conduclor 
angehinfle  Bieelricitai  nimmt  dann  eine  buiUlnglich  grofso 
Spannung  an,  um  Funken  von  §  Zoll  Länge  auf  einen  mit 
dem  Reibzeug  verbundenen  Leiter  senden  so  kdnnen.  Die 
wirkliebe  Ausgiebigkeit,  verglioben  mil  der  einer  Scheiben* 
.maschine  von  85  Centimeter  Durchmesser  der  Scheibe,  bleibl 
deasonangeacblet  nnr  gering. 

.  Auf  einer  hinter  den  Spitzen  an  den  GlascyHnder  ange- 
legten Metaiiaciieibe  wurde  jetzt  -|-  E  gehuuden,  ein  üetür- 
gewiebt  an  negativer  Bieelricitill  des  Glases  andeutend.  Da 
bideasen  schon  vorher  ein  Theü  der  eniwicketlen  4*  B  der 
Einwirkung  .der  SaugiipUiien  eiitgangeu  war,  so  ist  es  ein- 
leacblend,  dab  auch  Jetzt  nicht  alle,  durch  Reibung  erzeugte 
+  B  auf  den  Conduetor  Qbergetrolen  sein  konnte.  Die  Atmo- 
spliürenwirkung  dieses  ßückstaadtis  mufste  folglich  durch  daa 
ilebermals  der  auf  der  inneren  Seite  deg  Cylindera  onl- 
wickelten  -^E  verdeckt  worden  sein. 
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Die  Yon  mir  henutzte  Scheibenmftjicliine  ist  so  einge- 
richtet, älch  Saugfspitzen  nach  Büclürfnifs  entweder  nur 
an  einer  Seile,  oder  auch  an  beiden  Seilen  leicht  und  ohne 
Zeitverlust  anbringen  und  wieder  enlfernen  lassen.  Die 
Scheibe,  von  5""  Dicke,  wiria  krallig  bei  jeder  VViUerunjj, 
und  ohne  der  Erwärmung  %vl  bedürfen.  Um  die  Ausgiebig* 
keit  so  messen  bediente  ich  mich  einer  Lane'schen  Flasche 
von  6,4  Quadraltlccifueler  aufserer  Belog uiig ,  deren  beide 
Kugeln  bei  allen  Versuchen  einen  Lu(iraum  von  niur  2°^ 
iwisehen  sich  liefsen. 

Der  Condueior  der  Maschine  war  oiii  der  inneren  Be- 
legung, die  äufsere  Belegung  mit  dem  Beibseuge  verbunden. 
Den  geringen  Absland  der  Kugeln  hatte  ich  gewifthU,  um 
jeden  Verlust  in  Folge  grofser  Zunahme  der  Spannung  uwu- 
lichst  SU  vermindern.  Einer  geringeren  Schlagweite  als  2^"^ 
bedurfte  es  nicht  zu  diesem  Zwecke,  denn  Vorversuche  hatten 
mir  gezeigt,  dofs  Verminderungen  in  der  Umdrehungszcity 
selbst  bis  sor  dreifachen  anfänglichen  Geschwindigkeit^  keinen 
Rinilufs  auf  die  Anzahl  Funken  oder  Bnlladungsschl^ge  iiatleii, 
welche  je  für  eine  gleiche  Anzahl  ümdrehüiigen  erfolgten. 

Wenn  die  llaichine  längere  Zeit  nicht  gebraucht  worden 
und  das  Amalgam  aul'  den  Ueibzcugen  jjleichfürmi;^  aufge- 
stricbeu  war«  erhielt  man  für  10  Umdrehungen  30  Funken, 
und  swar  gleichgültig,  ob  Saugspilzen  an  beiden  Seiten,  oder 
auch  nur  «n  einer  in  Wirksamkeit  geselxl  wurden.  Nachdem 
•ich  diesen  i^unkt  durch  häuBg  wiederholte  Versuche  wenig- 
stens för  meine  Maschine  festgestellt  hatte,  bediente  ich  mich 
in  der  Folge  meistens  nur  einer  Spitzenreihe  auf  einer  Seile 
der  Glasscheibe. 

Der  Grad  der  Lufttrockene  seigte  sich  nicht  gani  ohne 
Einfliifs;  doch  scheint  dadurch,  auch  boi  ziemlich  feuchter 
Luft,  die  Ausgiebigkeit,  durch  Funken  von  2»»  Schlagweite 
gemessen ,  nicht  um  mehr  als  5  oder  hiOchslm  6  Pmkeii 
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heruntergedrückt  zu  werden.  Den  Grand  dieses  geringen 
Unierscbiedes,  don  man  nach  den  an  der  Cylinderuuwchine 
ipentacliten  Erfahrungen  nicht  erwarten  sollte,  vermuthe  ich 
Iii  dem  Utnslande,  dafs  die  Reibzeuge  au  der  Scheibe  i»ich 
feater  tnpreaaen  lassen^  wodurch  telatere  achoo  nach  wenigen 
Umdrehungen  Ton  einem  ffrofaen  Theile  etwa  daran  haften- 
der Ftüfisigkeil  beireii  wird.  Aus  demselLea  GnuJu  lie- 
koBMnl  man  denn  auch  gewöhnlich  nicht  gleich  daa  Maximum 
der  Pankeniahl,  aeadern  bemerkt  eine  Steigerung  bis  f u  den 
ersten  30  bis  40  Umdrehungen. 

Dann  erhält  aich  die  Kraft  der  llaacl|ine  eine  Zeit  lang 
faal  conslant  nnd  beginnt  endlich  au  sinken,  allnHIIig  bis  sur 
HSHte  der  grölsten  Stärke.  Wenn  die  mit  gutem  Amalgam 
s'jhr  gleichfdrmig  bedeckten  Reibseoge  durch  Federdruck  in 
möglichst  gute  Berührung  mit  der  Glasscheibe  gc*  rächt  <«ind, 
so  hält  sich  die  Zahl  vou  ungefähr  15  Entladung .^n  ler  Mafs- 
llicke  für  10  Umdrehungen  lieadlck  lange  unterinderl.  War 

jedücl)  dfls  Aiiialgam  schon  abg^enuUl  und  das  Reibkissen 
während  des  Gebrauches  alaabig  geworden,  so  kann  man 
•  iwar  nach  länf  erer  Rohe  der  Maachine  ebenfalls  98  bis  30 
Funken  fiir  iü  Umdrehungen  erlangen ,  allein  die  Abnahme 
ist  dann  auffallend  raacher  und  bleibt  auch  nicht  so  lange 
bei  der  flilfte  der  anlIngUehen  Kraft  stehen.^ 

Die  Maschine,  deren  Kraft  durch  einige  Zeit  fortgesele- 
ten  Gebrauch  in  der  angegebenen  Weise  abgenommen  hatte, 
erholt  aieb  siehllich  aehon  nadi  einigen  Vinoten  der  Rnhe, 
und  zwar  ohne  da(s  unterdessen  die  geringste  Aenderong 
ant  dem  Reibnenge  vorgenommen  wurde.  Hack  starkem 
Gebrauch  indessen,  nnd  wenn  die  anf&ngticho  Kraft  auf  die 
Hälfte  oder  noch  weiter  heruntergegangen  war,  dauerte  es 
bei  Irockdhier  Witterung  blufig  8  nnd  aelbat  14  Tage,  bis 
^  ganze  ursprOngliche  Wirksamkeit  sich  wieder  hergestellt 
hatte»  Dieses  Ziel  konnte  übrigens  durch  die  längere  Ruheseit 

üigmzed  by  Google 


78 


^^fft  Veriheüung 


vollstfindig  erreicht  werden ,  auch  ohne  das  Amalgam  d«^ 
Beibxeiiges  sa  erneuern  und  selbM  obne  Reinigung  des 
Glaiet. 

Diese  Veründerlichkeit  in  der  Kraft  der  Eleclnsirmascfaine 
Iii  ohne  Zweifel  schon  oft  beobaebtei  worden.  Oefs  aber 
die  besonderen  Onsllnde,  »il  welchen  sie  snssmmenhttngl, 
nicht  längst  genauer  uniersucht  und  allgemeio  iiektinnt  sind, 
flieg  wohl  darin  seinen  Grund  haben»  dafs  die  Haschhie  selten 
längere  Zeit  ohne  Unterbrechung  bennlit  wird,  ond  dafs,  wo 
man  bei  tiauernderem  Gebrauche  eine  bedeutende  Abnahme 
vielleioht  wahrnahm,  man  eine  genügende  BrhMning  in  der 
▼ermehrten  Lnftfenehtigheil  ond  in  d«r  Abnntxung  der  Reib* 
ieuge  2u  finden  glaobte.  Diese  beiden  Einfltisse  bilden 
jedoch,  wie  schon  bemerht  wurde,  gewöhnlich  nicht  d*^ 
Hauplursache  <fer  bei  anhaltendem  (gebrauche  abnehmenden 
KraCl  dt  r  ^heibeomaschine.  Diese  Urgachc  hfit  mnn  viel- 
mehr in  den  Verlnderongen  der  eleelrischen  Beschaffenheit 
des  Glases  zu  suchen. 

Um  eine  beliebige  Stelle  der  Glasscheibe  auf  ihren  elec- 
trischen  Zustand  so  prüfen ,  worde  das  schon  weiter  oben 
beschriebene  Verfahren  angew»'rn!el.  Man  Ixuieckte  die  be- 
treffende Stelle  mit  einer  Hetallplatte,  die  dann  ableitend  be- 
rührt ond  Isolirl  abgehoben  wnrdeu  Mlio  aber  der  electrische 
Zuütänfi  an  einer  SteUe  der  Oberfläche  möglichst  unabhtfngig 
von  dem  Einflüsse  der  gegenttbertiegendeo  Glasflüche  unter- 
sucht werden,  so  geschah  diefs  nach  der  eleclrophorischetf 
Prüfung ;  d.  h.  beide  einander  gegentiberliegenden  Stellen 
worden  gleichseitig  mit  Metallpbitten  belegt  ond  im  Uebrigon 
wie  vorher  verfahren. 

Auf  dtose  Weise  fand  man,  d^h  üllc  Stellen  der  Scheibe 
iwischen  Reibseng  und  Spiisen  auf  beiden  Seiten,  während 
der  ganten  Zeil  des  Gehranehes,  positt?  electrisoh  waren. 
DieCs  versteht  sich  von  selbst,  da  beide  Seiten  der  Scheibe 
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l^leicliBeilig  gerieben  wvrde«*  Hinter  den  Spilsen  liif  egen 

zeigt  das  Glas  ein  wechselnde«  VerlifiUen.  Wenn  die  Scheibe 
nach  dem  Ergebnifs  der  electrophorischcn  Prüfung  fich  vor 
dem  Gebrauche  noeb  gtns  nneleclriseb  verhallen  hatte»  wenn 
ferner  wöhrend  des  Gebrauches  der  Coiiduclor  nbgeleitet 
war,  so  wurde  nach  einmaligem  Umdrehen  in  der  an  irgend 
einer  Stelle  hinter  den  Sfteen  angeleglen  Melallpiatte  ge- 
wöhnlich auf  beiden  Seilen  des  Glases  —  E  gebunden.  Hier- 
nach icbien  ea,  dals  auf  beiden  Seiten  ein  Tbeil  der  jdurch 
die  Reibung  enlwlcfcelten  poiiUven  Bleetricllit  xurttcfcgebalten 
worden  war.  Nach  wiederholten  Umdrehungen  verschwand 
dieaea  Uebergewichl  der  -j-  B  aueral  anf  der  Seite  der  Sang- 
afrilien  nnd  —  E  him  tnm  Voraebein ,  wihrend  gleichseilig 
anf  der  andern  Seite,  wo  die  Saugspitzen  fehlten,  die  ver- 
Ibeilende  Kraft  der  -^E  ebenlalta  abnahm»  Jedoch  apiler 
eflnacb  «nd  in  —  B  überging.  Wenn  in  irgend  einer  api« 
teren  Periode,  wihrend  das  Rethen  fortgedauert  liatte«  die 
MeteUplalte  ahnrecbaelnd  anf  der  Seite  der  Spilaen  nnd  der 
andern- Seite  angelegt,  ableitend  berlihfl,  iaoliK  abgehoben 
nnd  an  das  Bledroscop  gebraciU  wurde ,  ao  seigte  sie  i»ich 
von  beiden  Seiten  der  Scheibe .  atete  gleichartig  mil  +  B 
geladen,  wenn  aoeh  am  atftrkaten  von  derjenigen  Seite, 
gegen  weiche  die  Spitzen  gerichtet  waren.  Solche  positive 
Ladragen  dnnk  Verlbeiinng,  die  auf  ein  aehr  atar^  eni» 
wickeltes  Uebergewichl  der  —  E  im  Glase  hinweisen,  erhielt 
die  Metalipiatte  selbst  dann»  wenn  sie  in  awei  Zoll  Aiistend 
von  der  Scheibe  gehalten  wurde,  sowohl  auf  der  einen  wie 
auf  der  andern  Seite  derselben.  Dessen  ungeachtet  war 
nach  der  Anaaage  der  electrophorischen  Prüfung  das  Glas 
nur  auf  der  Seile  der  Saugspiteen  negativ  electrisch  gewpr^. 
den ,  auf  der  andern  Seile  während  der  gansen  Zt^it  der 
Reibung  positiv  electrisch  geblieben. 
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Bin  8ebr  stark  «ntwiokellefl  Ueberfewicht  der  negativen 

Electricitäl  an  solchen  Stellen  der  Scheibe,  welche  oben  an 
den  S{>itzeu  voriibergegang^en  waren,  fftlU  iminer  mit  einer 
geringen  Ausgiebigkeit  der  Mtsobine  soflanmen.  Wenige 
Minnlen  der  Huhe  reichen  dann  h\\\,  eine  merkliche  Ahna Knie 
jenes  Uebergewichtcs  lierbeisuführon ;  gleicbseiiig  vermehrt 
sieh  wieder  die  FunkensahK  Wartet  man  länger,  so  tritt 
£  zuerst  wieder  ati  der  Seite  des  Glases  hervor,  wo  die 
Spitzen  nicht  eingewirkt  hatten ,  spiler  aber  auch  an  der 
Seite  der  Spitzen.  Die  Almospkirettwifkong  der  so  wieder 
(tlhlbar  gewordenen  -\-  E  bleibt  jedoch  gering  und  verliert 
sieb,  gewdbnlich  nach  mehreren  Tagen,  bis  auf  geringe 
Sparen.  Indessen  selbst  in  dieser  Periode  des  sieh  verlie- 
renden Vertheilungzixusiandes  kann  man  durch  die  electro- 
phorüohe  Prüfung  noch  starke  Ladungen,  selbst  bis  tnai 
Uebersehlagen  knisternder  Funken  orbalten.  Erst  nachdem 
alle  diese  Aeufserungen  nach  vorhandener  Vertheilung  ver- 
schwunden sind,  arbeitet  die  Maschine  mit  der  ursprünglichen!. 
Kraft. 

Das  electrische  YorhaUen  der  Glasscheibe  blieb  im  We*^ 
senilichen  nnverfndert,  wenn  man  Suttgspitsen  an  beiden 
Seiten  benutzte.  Auch  in  diesem  Falle  war  die  Verminderung 
der  A^iebigkeit  begleitet  von  einem  allmübg  anwachsenden 
Uebergewicbte  von  —  B  an  allen  SleOen  des  Glases  hinter 
den  Saugspitzen,  bis  zum  folgenden  Reibzeuge.  Aber  auch 
in  diesem  Falle  fand  sich  nach  der  electrophorischao  Prüfung  . 
Immer  n«r  die  eine  Seite  des  Glases  negativ,  die  andere 
positiv  electriscb.  Die  Üichtung  dieser  Polarbation  wechselte, 
ja  nachdem  man  die  eine  oder  die  andere  Spitsenreibe  der 
Seheibo  etwas  niher  stellte. 

Wenn  der  Conductor  wahrend  der  Umdrehung  der 
Scheibe  nicht  abgeleitet  ist,  so  vermindert  sich  dhi  Aus- 
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giebigkcit  iwar  ebenfalls,  aber  viel  laiif^amer  aU  bei  abf^elei* 
letem  Coaduckor.  A\h  lettlerer  »aminl  seinen  ^augspilzen 
gm  eaHerftt  worden  war  vnd  erat  naeh  lange  forlgeaelsleni 
Umdrehen  der  Scheibe  wieder  an  seine  Stelle  (^rebracbt  wurde, 
blieben  von  anfan^^  30  Punken  der  Mafafiiche  iinmer  noch 
ib  bis  22.  Unter  15  Funken  Hefs  sich  unter  dlnsen  Ver«- 
hgllnissen  die  Aus^iebi^^keit  selbst  dnroh  mehrere  hundert 
Umdrehungen  nicht  herabdrttcken. 

Auf  diesen  verschiedenen  Erfahrungen  geht  hervor,  dafs 
UHijeachlel  iies  Uetbens  auf  beiden  Seilen  der  Ek'Clrisirschcilie 
eine  Vertheilung  der  natürlichen  £lectricitäiea  des  Glases 
und  In  Folge  davon  Aufirelen  von  —  B  im  Inneren  and  Bin» 
düng  eines  grof^en  Theils  der  durch  lUe  Reibung  erzeugten 
4-  fi  nicht  gehinderl  werden  kann.  Die  filectrivitütsmenge, 
wefehn  dadurch  schon  gleich  naeh  den  ersten  Umdrehnngen 
xurückgebaiten  wird,  betrügt  ungeftthr  dieHaifti^,  näiniich 
die  ganae  Menge  der  auf  der  einen  Seite  der  Scheibe  ent- 
wickelten positiven  Blecirieilit  So  wenigstens  seigt  es  sich 
bei  einer  Scheibe  von  5"^  Dicke.  Undenkbar  wäre  es  nicht, 
dafs  dttnnere  Scheiben  gleich  starke  Verthetlnngseffecte  nicht 
so  leiehi  wttrden  aofkonmen  lassen,  denn  es  Ist  gewiSi^  dab 
die  von  beiden  Seiten  gieicUieiiigen  Einwirkungen  einander 
enigegengesetst  sind  und  daher  thetlweise  sich  aolheben 
mOssen. 

Abreiben  mii  warmem  Woiienzeu^  oder  Pelswerk  ist  ein 
sehr  hekanntee  UilifsHuttel,  die  geschwftohte  Kraft  einer  Blee- 
trisfrscheihe  wieder  sn  heben.  Dieser  Vorlheil  wird  aber 
nicht  biofs  (so  wie  man  früher  ailgemein  angenommen  au 
haben  scheint}  durch  die  Entfernung  von  Stanb  und  Feuchtig- 
keB  von  den  GlasAichen  enielL 

In  verschiedenen  Schriften  wird  angeführt,  dafs  Reiben 
mit  Peiswerk ,  insbesondere  mit  Kalsenpels,  das  Glas  negativ 
electrisch  mache;  bei  Gläsern  mit  reiner,  polirter  Glasfllche 

AML  4,  fxkum,    nim.  flaoz*n«.  l  iMa*  6 
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habe  ich  diefs  nie  gefunden    Auch  die  von  mir  benuUte 
Blectrisiracheibe  wurde  durch  Reiben  mit  dieeen  Stoffen 
positiv  electritcli.    Diete  Operalion  breclite  Jedoefc  keines  | 
oder  nur  gan»  geringen  Nutzen,  wenn  die  Maschine  lange 
Zeil  gerttbl  hatte.  Dagegen  konnte  die  durch  langen  Gebrauch  I 
fast  enwirkaam  gewordene  Scheibe  ellein  ackon  durch  Ab*  , 
reiben  iiiU  KaUeiipelz  wßnigntena  auf  die  Halflo  der  anfing-  i 
liehe»  Kraft  surOckgerubri  werden.   Dabei  kam  ee  hauptaüch-  | 
lieh  darauf  an ,  das  Glaa  anf  der  Seite  der  Spitaen  feel  ab*  | 
zureiben,  auf  der  andern  Si^ile  konnte  diese  Operation  ohne  ' 
moeklichen  Nachtheil  gans  unterbleiben. 

Ein  Lederkfssen,  mtl  Amalgam  «Iberstrichon ,  seigle  sieh 
häuiiK  noch  wirksamer  als  Petz;'  beide  Mitle!  füht  teii  £u  <icfli 
gtknsligston  Erfolge,  wenn  man  sich  begnttgio,  bei  gellffiieten 
Reibzeugen  nur  die  den  Saugspitsen  zugewendete  Fliehe  der 
•  Scheibe  wiederhol  abzureiben»  wiihread  die  Spitzen  selbst 
abgenommen  waren.    Es  isf  einleuchtend ,  dafs  hierdnrch 
eine  der  früheren  gerade  entgeht' rtgesetite  electriscfae  Ver- 
theilung  im  Glase  hervorgerufen,  folglich  jener  frühere,  die 
Wirksamkeit  der  Scheibe  stOrende  Vertheilungssostand  theÜ- 
weise  zernichtet  wurde.   Daniii  stimmte  auch  das  Verheilen 
der  Glasscheibe  überein»  denn  ihre  überwiegend  gewordene  i 
electronegative  Atmosphlrenwirknng  verschwand  danemil  und 
seliisi  uuf  der  mdii  abgeriebenen  Glasflüche  trat      E  wieder  ' 
hervor. 

Durch  das  Abreiben  auf  der  Seite  der  Spiteen  kann  man 

jedoch  nur  einen  Theil,  etwa  die  Hälfte  bis  zu  Vs  <Jer  durch 
anhaltenden  Gebrauch  vermindeston  Wirksamkeit  der  Ma- 
schine wieder  herstellen.  Dte  ganim  anAngliche  Kraft  raieh  | 
wieder  au  gewinnen  gelang  mir  weder  auf  diefem,  noch  anf 
einem  andern  Wege. 

Die  Scheib<>  der  Bleetrisirmaschine  hat  einen  Dnroh-  ; 
mosser  von  65  Centimeler;  ein  ViertbetI  ihrer  üborfliotid  i 
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wird  nicht  gerieben.  Die  geriebene  Fläche  betrS|^t  demnach 
42b4  OaadratcaniiiDeter.  Da  aber  zwei  Heibzeuge  .vorhanden 
aind  Qad  beide  Seifen  der  Scheibe  gerieben  werden,  so  hat 
man  eigenilich  17016  Oo^dratcenliaieler  genebene  Fläche  in 
Rechnung  zn  nehmen. 

iMe  sn  den  oben  anireflihrten  Versoehen  benntite  Cylin- 
derniaschuic  hnt  einen  Umfani/  von  WO  Centimrter  und  ihr 
Reibzeog  ial  25  Centinieter  iang  ^  die  geriebene  Fiäche  hat 
dnher  2750  Osikdreteentineter  Inhalt.  Dieae  Maschine  lieferte, 
wenn  düS  GUs  durch  glühende  Kohlen  getrocknet  war  sehr 
regelmifsig  für  20  Umdrehungen  9  Ladungen  der  Mafs- 
flasche;  die  Scbeibenmascliine  ^  bei  voller  Wirksamkeit»  für 
dieselbe  Anzahl  Lnidrehungen  60  Ladungen.  Die  Ausgiebig- 
keit heider  Maschinen  verhill  sich  demnach  wie  i  :  6,6, 
wihrend  Ihre  ireriebenen  Fliehen  im  Verhttllnifs  von  i  :  6,2 
stehen.  Die  Ausgiebigkeit  ist  aisu  so  ziemlich  der  geriebenen 
Fläche  (deren  Gröfse  im  obigen  Sinne  genommen)  propor- 
tional, wobei  jedoch  die  Sehelbenmasehine  noch  Immer  den 
Yorzitg  hat,  der  Erwärmung  nicht  zu  bedürfen. 


a 

lieber  einige  Derivate  der  Kolilenwassersioffe  CnHa ; 

▼OB  F.  ChUkrie. 

Drille  Abhandlung*). 

Die  EinAihmng  von  Mitroxin  in  organische  Suh* 
ünnsen  nnd  die  Bildung  der  s.  g.  Nitroverbindungen  ist  bis 

Chem.  See.  Q;i.  J.  XIII,  119.  Die  hflid«n  voi»qag«heiid«B  AIh 
hmdhmgaa  vgl  dfMa  Annaleii  CXIII,  2eC  u.  CXVI,  284.  D,  Jl. 

B»  «lapfiehlt  ilok  4a»  Beaeiobnimg  iVicrMi  j  flr  NO« ;  entt^t^ebood 

diir  BeaeiiBiiag  CUoridfi,  Jodide  «.  a.  wlrai  dann  die  a.  g.  aal*  y 
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Outhrig,  ab0t  mnig€  Iknvate 


Jalft,  nil  iiscbeimd  dner  mnngen  Aainaiiaie*},  dureh  die 

Einwirkung  ron  Salpetersäure,  für  sieh  oder  mit  Schwefel- 
aüure  gemischi»  bewerkaielligl  worden.  Die  Ursache  hiervon 
liegl  kbur  w  i  eine  aolche  Biiifttbroiig  beitand  in  jeden 
Falle  in  der  Entetzung  von  Wasserstoff  durch  Nilroxis.  Die 
Salpeiersiure  bieiet  ihr  fUnftea  Atom  Sauerstoff  dem  su  er- 
aetsendee  Waaaerstoff  dar»  wlhrend  daa  Mitroxin  aeibat  die- 
sen WRsset  ijlon  crsetzl.  Eine  solche  natürlich  als  Zersetzung 
nach  doppelter  Wahlverwandtschaft  vor  sich  gehende  ErseUong 
ttCit  aicb  aligeoiein  aoadrOoben  durch  die  Oleichvnn^  : 

H,  +  p(0N04)  «9  C«....k,^p(N04)p  4-  pHO, 
und  ist  ganz  entsprechend  der  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
▼or  aicb  gebenden  Bildung  von.CblorsnbstitQlionaprodttcten  : 

CU**.*Hb  ^  p(CIOI)  V  CU-.-.H»_pClp  -f-  pHCt 
und  vermuthlkh  auch  entsprechend  dem  bei  dem  Einführen 
von  Chlor  nilielal  nnlerchloriger  SHtire  alalihabenden  Vor* 

Die  Bildung  von  Amylonbinitroxid  C10H10.2NO4  bei  der 
Binwirkong  von  SalpeteraHara  anf  Amjlen  Uefa  nalllriicb 
aofort  die  Frage  aieb  anfwerfen,  ob  die  Kobienwaaaeratoffo 
CJi^,  welche  aicb  dtrecl  eiil  2  At.  salabildender  Elemente 
ohne  Blimlnallon  von  Waaaenloffiriloren  forbioden  kftnnen, 
aieb  gegen  Nllfoxin  In  Iknliober.  Weise  verballen. 

Wird  Nitroxin,  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem. salpeter» 
aanroni  Blei  dargealelU,  dnreb  ein  ieerea  GeUCi  und  denn 


peirigsAUren  Salze  IIONO«,  wi«  schon  früher  vorgeichligen ,  aJt 
Nitnjxide  MNO4  zu  betrachten  und  %vl  beMichnen.  Wetter  be- 
merke ich  noch  bezüglich  der  NomencUtor,  dafii,  wie  Bichlar»  ■ 
äthylen  die  Verbtodang  C^H^Cl^  aiid  Aothylcnbicblorid  die  Ver- 
bindong  C4H«C1«  bedeutet,  so  ich  die  Verbindung  C^HvN04  als 
Nitroxiuapbtalin  und  die  VeKbiadiu^  C^JÜ^HO^  als  Aaayte* 
biiiitroxid  beftetchne. 

*)  TgL  wlan  hai  WjtOTinapbUlitt. 

•«)  Olata  Analan  GXVI»  aaa. 
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ia  emen  Amylen  enlhaltcndpn  Kolben  i^eleilei,  so  findel 
•oloii  AbioqiUoQ  des  Gase«  statt  und  das  Amylen  wird  all- 
BiUg  m  einer  tafgigen  Masie  kleiner  Krystalle.  Um  Verlust 

txi  vermeiden,  wird  der  Kolben  zweckinäföig  mitlelst  einer 
,  Külemisclmng  abgekttiiiL  Das  Product  wird  auf  ein  Filter 
gegebevt  rar  Beeeitifuiig  einer  die  Kryilalle  begleitenden 
öligen  Flüssigkeit  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  dann  ane 
siedeadeai  Aelber  oakrystailisirl  und  \m  keren  Benme  über 
SdiwefelsKire  getroduiet  So  dergestelll  ergib  die  Snbslens 
die  Zusammensetzung  CioHioNiO»  : 


bttredmet 

goftmdea 

8r,lM 

S7,ie 

6,61 

m 

1T,9S 

17,66 

0* 

S9,51 

IKeee  Snbüani  ist  iomil  Amylenbinitroxid  QioBio.2NO« 
und  identisch  mit  dem  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
enf  Amyiea  erbaltenea  kryslalllnisckea  Kdrper.  Sie  isl  \nm^ 
fem  merfcwnrdigi  eis  sie  die  eintige  bekannte,  dem  Gel  des 
dibihienden  Gases  isotype  Nitroxinverbindung  ist,  aber  noch 
merkwOrdiger ,  sefem  ihre  lelilere  Bildungiweiie  das  ein- 
sign  Beispiel  im  Bereieb  der  organiicheR  Hernie  bietet »  wo 
das  freie  jiilroxio  wie  ein  satzbildendes  Element  ohne  Elimi- 
«iMon  von  Wasserstoff  einwirkt.  —  Amyleabinitroxid  ist  nir 
wenig  IMieb  in  kaltem,  lelebl  löslleh  in  siedendem  Alkohol; 
es  Idst  sieb  auch  in  Aether  und  in  SchwefelkohlenslofT,  ist 
aber  gam  onldslieb  in  Waaser.  Bs  krystaUisirt  in  kleinen 
^draliscben  und  reetaogullren  farblosen  darebsiebtlgeA 

Bei  dem  Erhitzen  in  einer  trockenen  Röhre  zersetit  sich 
das  Amylenbinitroxid  genau  bei  95^  C,  wobei  sich  ein  Gas 
entwiekeh  ond  eine  FlQssigkeii  von  grdfsenem  spec.  Gew*  als 

das  des  Walsers  euUlebt«   Als  die  Zerselftuag  in  einer  ftUurktfU 
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iSS  Outhrttf  über  einige  Dtnrwate 

zu^e«chmolzenen  Glnsrühre  durch  Erhitsen  auf  100®  bewerk- 
steiligl  wurde,  entwich  bei  dem  Oeffnen  der  Rdhre  viel  Gm, 
welfhtfS  fftitehtpfr  L^nkmuspapier  rolh  fürble.  Bine  andere 
Bortiun  der  Substmiz  wurde  in  derselben  Weise  bei  Gej^en- 
wert  von  Wasser  behandelt  Als  naek  den  Oeffnen  der 
Röhre  das  satire  Wasser  mit  Ammoniak  netitralitirl  and  die 
fillrirte  Flus^iigkpit  auf  dem  VVasserbade  zur  Trockne  ge- 
bracht wurde,  blieb  ein  Rückstand»  welcher  bei  dem  Brhltsen 
Stickslon*  entwickelte.  Das  aus  dem  Amylenbiniiroxid  frei 
gewordene  Gas  war  souiit  salpetrige  Säure  NO»  oder  J^itroxin- 
wMserstoffsiure  HNOi« 

Zuiiticbtrt  war  die  Natur  des  flüssigen  Productes  zu  be- 
stimmen ,  welches  bei  der  Darstellung  des  Amylenbinilroxide 

* 

aU  Degleiler  desselben  auftritt. 

Die  abfiltrirte  und  die  vom  Waschen  des  Amylenbinitro« 
xids  mit  Alkohol  herrtthrende  Plössigkeit  wurden  nach 
mehrstündigem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  mit  Wasser 
gewaschen  und  getrocknet;  es  wurde  auf  die$e  Art  eine 
bernsteingelbe  durchsichtige  Flüssigkeit  erhallen,  die  in  Wai«er 
untersank  und  sieh  mit  dieseut  nicht  mischte.  Diese  Flüssig- 
keit erlitt»  eben  so  wenig  wie  das  Amylenbinitrozid«  keine 
Veränderung  bei  mehrtägigem  Erhalten  in  einer  Atinospliäre 
von  Nitroxin.  Die  bei  der  Analyse  der  Flüssigkeit  gefuu- 
dent*n  Zahlen  entsprechen  sehr  nthe  der  Zosammensetsung 
eines  Gemisches  von  gleichen  Ac^uivalenlen  Amylenbinitroxid 
und  salpetersaurem  Amyl  : 

beffMhnet 

C  40^67  40,94 

H  7,1J  7,37. 

Obgleich  die  Gegenwart  von  Amyl  auf  die  Zersettung 

eines  aiidt-reii  Moicculs  Amylen  hinweisen  würdt- ,  erscheint 
doch  die  oben  angegebene  Zusammensetzting  des  Iragbcben 
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Gemisclies  aui  loij^enden  Gründen  wahrcchemlicb.  Beim  ßr*- 
lulMi  dmelbaa  md  05^       Teoipmiur,  bei  welcher  aneh 

CioHiO'^NO«  zersetzt  wird)  IriU  Zorselzunpf  ein,  wobei  die 
TentperaUir  von  selb«t  auf  170^  steigt  und  der  gröbere  Theil 
änr  FiOangkell  übergeht  I>iirch  RecUflcation  wurde  eine 
Portion  erhalten,  welche  fast  constant  bei  ii>0^  siedele,  und 
dere«  Zasania»eDset2UQg  Uer  Forjpel  C|j»HuO .  hO^  anoüiierad 
Mlfpnch; 

KoUenstoff  45,tl  46,40 
WMsentoff       8,37  »,40. 

Bei  den  Kochen  einea  Theii«  des  Deittllatee  mH  allcoho- 

ligcher  Kalildsung  wurde  salpelersaures  Kali  gebildet.  Auch 
die  orsprttngüche  Plüsaigkeil  gab  unter  denselben  Umatftnden 
nlf^eleranuFei  Kali. 

Salpetersaurea  Amyl  acheint  aueb  unter  den  fltiaaigen 
Producten  enthalten  sn  sein,  die  sieh  bei  dem  firhitsen  des 

Aiiiylenbinitroxids  für  sich  bilden. 

Bei  den  Erhitsen  des  Anylenbinitroxids  mit  Aetakalk 
entsteht  eine  aromatiijche  Substanz,  welche  vom  Valeral  ver- 
schieden und  wahrscheinlich  Amylenäther  CioüioO^  ist. 

Die  Binwirknng  von  Schwefehmunonium,  Wasserstoff  im 
Bntatehangszustand  und  anderen  Reductionsmilteln  auf  Amylen- 
binilroxid  verdient  genauere  Untersuchung. 

Bb  Jetst  sind  meine  Versoche ,  Mitroxin  mit  Aethylen 

zu  vereinigen,  erfolglos  geblieben. 

Weder  StickoJEydui  noch  Stickoxyd  wirkt  auf  Amylen 
«in.  Die  VerwandtschafI  des  Amylens  zu  Nitroxin  ist  so 
grofs,  dafs  sich  mittelst  dieses  Kohleiiwasserslofls  eine  selbst 
geringe  Spar  von  Nitroxin  in  den  eben  genannten  Oxydations- 
sinisn  des  Stickstoffs  erkennen  lüfst.  Wird  z.  B.  Amylen 
durch  eine  Trichterröbro  in  einen  Kupfer  und  Salpetersäure 
ctthalteQdea  Kolben  gebracht»  der  ganz  kalt  erhalten  wird 
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«mI  tw  weleliein  die  Lvfl  dorcli  dif  bareilt  eiilwidielle  üm 

Bus^elneben  ist»  »o  bilden  sich  foriwührend  wena  Mucii 
ImgMBi  KryaUiUe  von  Amyleiibiiiilrojtid ;  lifiit  mb  aber  das 
Sliokoxfd  eral  dureb  aobwefelaaafea  BlaeRoxydul  «baorbim, 
und  enlwickeil  dann  das  Ga8  au«  dieser  Lösung*)  und  lifst 
ea  dnrcb  Amylan  in  eine»  Ap|ianite  alreieben»  aua  wekbem 
vorber  dieLnIl  dnrdi  «inenSlnini  vonKoblenaiom  auagetriebna 
wurde»  so  iriU  keine  Veränderung  ein. 

NUraoßinaphtalm  (NitronapbtaibiJ.  —  Die  Oaleraeobungen 
LaurtintV  und  audcrer  Chemiker  haben  seil  langer  Zeit  feai- 
featelil,  daii  daa  Maphtalin  ala  ein  dem  Aelbylen  analoger 
Körper  xu  betrachten  iat**);  ea  Terbindel  aieh  dired  aill 
Chlor  zu  NaphiainUnchlorid  CioHsCIi,  und  wenn  ea  sieb  auch 
mit  4At  eines  aalsbildenden  Biemenia  vereinigen  kann«  wie 
in  dem  Onadrieblorid  CsoBgCU,  dem  Terebiofobtomid  CtoHgCIsBr 
«nd  den  nablreiehen  ^idiolypen  Subslanxen  CsoUeCI^CI«* 
CiofliBrtCU  0.  a.  w.»  ao  lat»  wie  wir  bei  der  Unlerayebung 
dea  Verbaltena  von  Aethylen  und  Amylen  tu  Chlorachwefel 
bereite  gesehen  haben  und  in  dem  später  Folgenden  noch 
weiter  bewieaen  aeben  Warden  v  die  Voraimgong  mil4Ai 
eines  salabildenden  Elementes  etwas  für  die  d«tm  Aethylen 
isotypen  Subatanzen  ganz  naturgemifa  Annehmbares»  Wie 
das  Aethylen*  verbindet  aicb  aiieb  daa  Napblalin  mit  waaaar» 
freier  Schwefelsäure  sowohl  als  mit  SchMrefelsaureliydrat,  und 
endlich  finden  wir  es  auch  noch  in  dem  Ifaphtalamin  t^MÜ^HN 
den  .Kweialomigen  Cbaracter  einer  mit  dem  Aelbylen  iaotypea 
Sdbstanz  bewehrend,  sofern  es  hier  2  At.  Wasserstoff  des 
AmuMiniaka  ersetai. 


Bnnaen*a  gaaonftriadio  MethodeB,  8.  A6. 

••)  Die   clero  ÖlbiUlenden  Oase  sich   analog  verbalteuden  Kohlen- 
w«Mer»totie  boseickoet  Guthrie  allgtaiieiu       Oitfin^,       O.  il« 
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Ans  Laurenrt  Untemelittii^  d«r  Bbiwirkmif  der  Sal- 

pelersüure  auf  Naphtalin  ^ing  vorzugsweise  die  Erkenntnifi 
foa  dreiliitnaiiifubililiitioiiftprodttcteB  ii«nor»  di«  nicht  mil 
de«  Naphtalinbichlorid  mdeni  wl  dm  NaphtiRn  seNwl 
idiotyp  «ind  : 

mnitewtoylndta  C^iB^OicJb 
UaUtoiinaphtalla  CiyAClIO«)^ 

In  Brimantiig  eteerieilt  an  die  Analogie,  welche  iwi- 
fdben  dieieii  SvbilanBeii  and  den  idiotypen  chlorheltigfen 

Derivaten  des  Aelhylens  slalt  hat,  und  andererseits  an  die 
oben  beechriebene  directe  Veretnignng  den  Anylene  nnt 
Nitroion,  Kefge  sieh  eis  mdfifeh  betrechlent  dnb 

man  NaphUÜnniirox'd  oder  Naphtaliiihlnitroxid  durch  die 
Sinwirkung  von  NHroxm  enf  Napbtalin  erhilten  könne.  Ob 
nnn  gleich  Laurent  diese  Reaelion  als  ein  Verfahren  cor 
Derstellungr  von  Nitrojunaphtaiin  giebt,  hielt  ich  es  doch,  da 
der  von  ihn  in  dieser  Weise  erhaltene  Kdrper  nicht  analysirt 
werden  zu  sein  scheint,  der  Mühe  werlh,  Laurent's  Ver- 
sach XU  wiederholen» 

Wird  Naphtalin  in  einen  MrersehOssiges  Ntlroxin  ent- 
haltenden Kolben  gebracht,  so  findet  eine  beträchtliche  Wärme- 
eniwisfcelong  statt  *  sp«rilche  wcifse  Dttmpfe  bilden  sieh,  dio 
fleh  rasch  wieder  absetsen^  und  eine  ölige  Flüssigkeit  ent- 
steht, die  beim  Abkühlen  erstarrt.  Um  die  Einwirkung  eine 
voRslindige  nein  in  lassen,  wird  der  einen  Uoberichnli  von 
Ifitroxin  enthaltende  Kolben  verkorkt,  uad  das  Product  wie- 
derholt geschtittelt  und  geschmolxen.  Durch  nachheriges 
IhnschniehBett  desselben  unler  Wasser,  Tkrocknon  und  Unkrj* 
stallifiren  aus  Aether  wurde  eine  Substanz  erhallen,  d»e  bei 
der  Analyse  der  Formel  CmHtC^04)  entsprechende  Zahlen 
afgnb  : 
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m 

berechnet  gefunden 
Kohleostoff         69»ft6  69,49 
WaMerstuff  4,05  4,20. 

Das  hier  gebildeU)  Product  ist  somit  unsweifelhafi  Nilroxi* 
naphlalim  Nitrojdn  Yerhill  sich  alio  gflgen  Naphtalia  den 

Brom  ähnlicher  als  dem  Chlor,  denn  während  das  erstere 
BroiDBaphlaliiu.  bildet  f  iäfst  das  letztere  Naphtalinbichlohd 
enlatdien  : 

CIA  +  SO  -  CACit 

G^H«  +  Sfir  »  C^Br  4-  BBt 
G^H«  -f>  S  NO«      C^NO«  +  HNO«. 

Aethylenbisulföchlorid. —  Obgleich,  ^vie  früher*}  gezeigt 

wurde,  Aethyieu  nad  Chiorbisuiüd  bei  gewöhnlicher  Tem- 

peralor  and  übarhanpl  unter  gewöhnlichen  Umallnden  nicht 

auf  einander  einwirken,  und  bei  dem  Erwärmen  auf  139^ 

das  Aethylenmolecal  aiia  einander  gebt**}»  veranchte  ich 

doch  noch  einmal,  die  swei  genannten  Körper  dhreet  in  Ycr- 

einigen,  weil  die  entstehende  Verbindung,  falls  sie  sich  der 

isotypen  Amjlenverbindung  ähnlich  verhielte,  den  Ansgangi» 

punkt  fUr  eine  Reihe  sehr  wichtiger  Derivate  abgaben 

würde 

Wird  Schwefelblehlofid  In  einer  Atmosphäre  von  trodte- 
nem  Aetbylengas  in  einen  Terachloasenen  Gefifse  dem  directen 
Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  vereinigen  sich  beide  ICörper 
langsam  aber  faal  vollständig,  wobei  indessen  ChlorwasserstoflT 
frei  wiH. 

Werden  einige  Gramm  Chiorbisuiüd  in  ein  wohl  ver* 
'Schliefisbares  Gefäfs  gebracht,  in  welchem  dann  die  Lufl  durch 
Aetbylengas  verdrängt  wird,  und  wird  nnn,  nach  Verschlufs 
des  Gefälses  mit  einem  mit  Wachs  bestrichenen  Stopfen  und 


*)  Outhrie  in  dielen  Aniulen  CXni »  272;  Niemann  dMelbti 
CXni,  390. 

DieM  Auaaleii  CXYI,  256  S. 

VgL  die  folgende  (rierta)  Abhandlnag.  ~ 
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•b0^elwndenen  Oaoiitchottc,  das  Ganie  swanslg  Stande« 

lang  in  siedendes  Wasser  eingetaucht  gelassen,  so  zeigt  sich 
jelBl,  dafa  aekr  volUltfndiye  Absorplion  atatlgefondea  hal, 
wSbreiid  nw  eine  Spur  Cblorw»sseratoff  gebildet  wurde.  Daa 
Gefäfs  mag  nun  nociiiiiaU  mit  Aethylengas  gefiiiit  und  die- 
selbe Operation  drei-  bia  viermal  wiederholt  werden.  Daa 
reaultirende  Produet  wird  dann  mit  warmem  Waaaer  gescbilt- 
telty  getrocknet,  mit  Aelher  digerirt,  filtrirt,  daa  Filtrat  im 
Ittflverdttnnlen  Baome  bia  com  Verjf^en  dea  Aethera  ein- 
gedampfl,  nochmals  in  mögliebal  wenig  Aelber  gelöst,  filtrirt 
und  im  luliverdüimlt^n  iinumi;  zur  Trockne  gebracht.  Die 
Zaaayinienaetsung  dea  auf  diese  Art  gereinigten  Prodveta  ent» 
sprach  der  Formel  C^IUSgCI  : 


berechiiet 

gefunden 

26,13 

25,^3 

4,18 

4^30 

8i 

8a,5i 

$1,47 

Cl 

Diese  Substans  ist  nach  der  früher  angenommenen  No<- 
mendatnr  als  ÄetbylmbUulfoMonä  C4II4 .  SfCI  su  beseichnen. 

Aelhylenbisulfocblorid  iiat  einen  nicht  unangenehmen 
aber  nicht  wohl  au  beschreibenden  Gerneh;  ea  achmeekt 
intenm  süfs  und  stechen d.  Wie  das  Aethylenbichlorosulfid 
übt  es  lange  andauernd  eine  die  Augenlider  angreifende  Wir- 
kung ans*).  Es  ist  blafsgelb,  von  t,34t»  spec.  Gewicht  bei 
19^.  Wie  die  früher  beschriebenen  cliioi  -  und  schwefel- 
haltigen Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  CJ^  wird  es 
durch  Hille  anter  Bntwlckelung  eines  onertrügltchen  Gemehs 
serseUU 


)  Ein  Tropfen  deAselbun  unter  die  Zunge  gebracht  zerstört 
die  £pidermi«  und  Yci'ur8:icht  niohiere  Tage  i&ug  aiihaiteude 
dchmen^n. 
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In  einer  folir^den  Wlllieilinii^  werde  ieli  die  Binwirkong 

wasserfreier  Oxyde  und  von  Oxydhydraten  auf  diese  Sub- 
stanx  beicbreibeOi  und  d«i  Verheilen  denelben  nnd  des  damit 
iaolypen  AniylenUiaUöclilefidf  n  einigen  der  netelllieUigen 

hadtcale. 


Untennchimgen  aus  dem  dienibcheii  Laboratorium 

in  Grab  wald. 


5*  lieber  TnnbenmclLer,  Salioinaocker  and  Amygdaliii-» 

«Icker; 

'     von  0.  Schmidt. 

Bekanntlich  hat  man  unter  dem  Namen  Glucoside  Ver- 
bindungen tusenniengefaiati  die  unter  Einwirkung  verdünnl<ir 
fthirett  oder  gewiMer  Fernienle  die  Biemente  dei  Weüen  enf- 

nehmen  und  in  Zucker  und  andere  Verbindungen  zerfallen. 
Die  Zahl  dieaer  Glucoaide  bat  sieb  in  letiler  Zeit  bedeutend 
vermehrt,  well  eehr  viele  Stoflh,  die  naa  Mher  nach  einer 
oder  der  andern  hervorragenden  Bigeniiehaft  oder  gerade 
wegen  Mangel  einer  aolehen  su  den  Farbstoffen,  Bitterstoffen, 
indifferenten  Pflansensloffen  o.  a.  w«  lihlte,  jetat  bei  genaaer 
chemischer  Untersuchung  sich  als  sog.  ge|>aarte  Zuckervcr- 
bindangen  heranasteUen.  Die  Untefanohnngen  beachrinkten 
sieh  in  den  meiaten  Pillen  auf  die  Stoffe,  weiehe  neben  dem 
Zucker  auflralen«  indem  man  wohi  in  der  Regel  vorausselUe, 
letalerer  aei  Traobeaiueker»  Diese  Voraasaetaung  mag  auch 
in  vielen  FÜlen  aalraffea »  weil  der  TraaheBiaeker  aehr  ver^ 
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breitet  im  Pflanienreielie  Ist  iiiid  er  webnelieiiitieli  «n  der 
BiidtiQg  der  GlüCOiide  sieb  belUeiliKie  ader  aui»  ihrer  Zer- 
setsang  hervorging.  Aber  each  der  Robrt «cker  findet  liob 
biufig  in  den  Pllenten,  ond  miebt  er  einen  Bestandlheil  einef 
Glocosids  au«y  so  kann  mau  wobl  hoffen,  ihn  daraus,  wenn 
auch  nicht  nnverindert«  doch  in  ao  eharaeleriatiachen  Zer- 
settungaprodueten  abzuscheiden ,  dafs  an  seinen  Vorhanden- 
sein nicht  gexweifelt  werden  kann.  Wird  x*  B«  das  Glneosid 
sir  Zeriegung  mit  einer  verdttnnten  Sinro  erwimi,  ao  er- 
leidet der  darin  atigenoiuinene  Rohrzucker  allerdings  auch 
eine  Umwandlung ,  und  awar,  wie  die  schönen  Versuche 
D  ■  h  r  u  n  f  a  tt  l*a  *)  seigen,  in  reohtadrehenden  Tranbenanckor 
und  einen  iinksdrehenden  syrupförmigen  Zucker,  welches 
GeaMOge  die  Polarisaiionsebene  nach  Inüu  ablenkt.  Ich  will 
hier  aehon  bemerken,  dafa  die  nach  Zersetsvng  dea  Saiicina« 
Amygdalins  und  Pbloridzins  mit  Siuren  erhaltene  Lösung  die 
Polariaaliooaebene  nach  rechte  ablenkt,  mithin  kein  Rohr» 
•ocfcer  ans  diesen  Gioeoaiden  4ibgeaebieden  wird,  der  aieh 
dann  erst  durch  Säuren  auf  angegebene  Art  xersetxte. 

Die  Daralelking  dea  vom  Traobeniucker  verachiedeaeii 
Ooereilrinxoekera  von  Rignitd^)  ond  daa  Mannitaa  aoa 
dem  Chinovin  von  Ulasiweiz^)  läfst  es  endlich  keines- 
wegs ala  ame  oasgeniachte  Sache  eracheinen,  dafis  bei  der 
Zofaeiaung  der  Glneoaide  der  abgeaehiedene  Sneker  iwr  Thm* 
bensndier  sein  könne,  vielmehr  fordern  diese  Facta  an  neuen 
Onlorawhmigon  In  denelben  Richliiog  auf. 

■etile  Unloranchongen  führte  ieh  mK  Saiidn  und  Amyg- 
dalin  (ond  Phloridsin)  aus,  weil  diese  ohne  zu  bedeutende 
Koaton  in  hinreiohender  Menge  m  erhallen  sind.  Zuerst 


^  Cewpt.  fand.  Zill»  901. 
IHM«  Amuden  ZC»  tUft. 
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itolhe  ioh  al>er  noeli  einige  Verioclie  mit  dem  Trattbeni ecker 
an,  um  ▼ollkomBien  TeHraul  mfl  den  Metliodefi  ni  sein,  die 
mir  sptfter  zur  Beslimmung  des  aus  jenen  Giucosiden  abge- 
schiedenen Zueken  dienen  eoUten. 

Traubenzuch0r  aus  Honig.  —  Der  Honig  wurde  mil 
kaltem  Weingeiit  angertlkrt,  dann  auf  ein  Püter  gebracht 

und  durcK  Aaswaseben  mit  kalltm  VVeingeisl  der  Dicht  kry- 
atalliairende  Fruchtaucker  entfernt;  der  zwischen  Fapier  ai>- 
geprefale  Trajobenaitcker  werde  in  wenig  Waaaer  gelöst,  die 

fillrirle  Lösung  im  Wasserbade  zum  Syrup  vcrdunsirt  und  die 
nach  einiger  Zeit  abgeschiedenen  biuinenkohlartigen  Krystaile 
noch  aweimal  aus  heifsem  kiuflichem  absolutem  Alkohol 
(97  pC.}  umkrystallisirt.  Die  aus  absolulem  Alkohol  an- 
schiefsenden  nadeiförmigen  Kryslalle  des  Traubenabuckers  ent- 
halten hem  Erys(aäwa$9er  nnd  sind  nach  der  Formel  €«llif9« 
zusammengesetzt.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
(wobei  der  Tranbenzucker  GJdn^t»  sein  Krystallwasser 
nicht  abgiebt)  rerloren  diese  Kryslalle  bei  110^  nnr  0,8  pC, 
in  einem  anderen  Falle  0,3  pC.  Wasser,  während  der  ge- 
wöhnliche Traubensttcker  bei  gleicher  Behandlang  9,09  pC» 
verliert  Diese  nicht  einmal  I  pC.  betragende  Menge  Wasser 
kann  noch  anhängende  Feuchtigkeit  gewesen  sein,  oder,  was 
mir  wahrscheinlicher  ist,  von  einer  geringen  Beimengnng  des 
gewöhnlichen  Traobenznckers  €6Hi4G7  herrühren.  —  Der 
krystallisirte  wasserfreie  Traubenzucker  schmilzt  bei  146^ 
(der  wasserhaltige  bei  86®),. nnd  anhaltend  Im  Schmelsen  bei 
einer  nicht  fkbersleigenden  Temperatur  erhalten  fürbt  er 
sich  bräunlich  und  ist  nach  dem  Erknitcn  hygniscopisch, 
welches  wahrscheinlich  in  einer  anhingenden  Caramelbildnng 
seinen  Grund  hat. 

Ton  den  bei  110*>  gctrocknetm  Kryitallon    lieferten  0,280  Gnu* 
0,408  Gmi.  KobJenaZuTo  und  0,172  Onn.  WftMor. 
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G  40,00  tt,Y4 

H  0,67  €^ 

^  63,33  03,44 


100,00  lOO/W. 

Das  optische  Verhalten  dieses  Zuckers  wurde  in  einem 
Nitacberlicli'iekeii  Poiarimitioiiiappartle  geprttflp  dessen 
Rohr  200^  lang  wsr;  mit  diesem  Apparat  konnte  die  Ab* 
le'nkvng  nur  Huf  gnnEe  Grade  genau  abgelesen  werden,  die 
leknlel  Grade  morsle  ick  sckMtzen.  Die  gefundenen  WerUie 
sind  daher  nur  als  annähernd  richtig  zu  betrachten.  —  Eine 
Lösung,  die  iJ^pC.  des  Zuckers  enthielt  und  das  spec.  Gew. 
1,048  bosafs,  gab  für  die  Uebergpngsfarbe  nnmittelbar  naeh 
der  Lösung  eine  Ablenkung  von  24,7  bis  24°,8,  nach  36  Stun- 
den 13^7.  Eine  Lösung,  die  6  pG.  des  Zuckers  entbielt,  lenkte 
nach  36  Standen  nm  6^5  ab*  Genau  ebenen  TerhiU  sieb 
der  Zucker  nach  dem  Krhilzen  auf  iiO^;  w  ird  er  aber  bei 
146^  zum  Schmelzen  gebracht,  so  besitzt  er  sogUich  nach 
def  Auflösung  die  geringere  spec  DrebkrafI  ([0]'«=  57^6). 
Nach  dem  ersten  Versuch  berechnet  sich  die  spec.  Drehkraft 
[a]  für  den  ebne  Krystallwasser  krystatlisirten  Traubeniucker 

34,7 

nnmitlelbar  nach  der  Ldsung  [aj  =  ^qi| 4  2  i  Ö^"^^^^^ 
nachdem  das  Rotationsvermögen  constant  geworden  ist  [oj  3= 

0,114.3.1,048  * 

Es  YerbüU  sich  mithin  der  ohne  Krystallwasser  krystalli* 
sirte  Tranbenzueker  gegen  polarisirtes  Licht  wie  der  dnrcb 

Erhitzen  auf  HO  bis  bO^  ohne  Schmelzung  « ntwasserte  ge- 
wöhnlicbe  Traubeniucker ,  für  den  die  beiden  Werlhe  [a] 
^  \W  und  [a]  »  57^6  beobachiel  sind. 

Noch  einige  Bigensehaflen  des  kryslallisirlen  wasser* 
freien  Traubeninckers  habe  ich  nicht  an  dem  ans  Honig  dar* 

üigmzed  by  Google 


96 


Bckmidtp  4lb0r  2\mimumekmr^ 


(eilelltoa,  Mui^eni  am  Mioiiitiiek«r  oad  AmyfdaUnaadier - 

beobachtet  und  werde  sio  bei  di<  sen  anrühren. 

Un  dai  VerbaUea  dar  mua  den  Glacoaidaa  abgeiobie- 
deaen  Zveker  gegm  KapferlOiang  so  piilfen^  wttrda  naeh 

Feblifi^  und  imch  Sttfdeler  und  Kmuse*)  bereitete 
Ltam^  Mit  reina«,  bai  tiO*  ifatrocknatem  Traobaniadiar 
lÜrirL  Voa  dar  ZoekarUteong  entMalton  100  CCS. «  0,2  Gm. 
€«UuOf.  Zar  Reduction  von  10  CG.  der  Febli ag*scheii 
Lilaang  waren  erforderiicb  24  CG.  dtaiar  Znckerldaaiif »  welche 
0,018  Omi.  Zucker  entbaltcn.  (Mittel  aos  10  Teravcbeii,  bei 
welchen  im  Maximum  24,2  CO.,  im  «Minimum  23,8  CG.  ver- 
branckl  wiirdeii).  Zar  Redadioii  von  22  CG.  der  S  U  d  e  I  e  r« 
■nd  Kraoae'aehen  Ldfung  waren  erforderlich  29,2  CG. 
Zucberlösang»  welche  0,0584  Zucker  ciilbvrUen.  (In  10  Yer- 
aneben  wurde  jedeimai  dieselbe  Zahl  erhallen,)  Diese  Be* 
atinmon^  des  Zuckers  mit  einer  alkalischen  Kupferlösung 
gehört  in  der  That  xu  den  genauesten  quantitativen  Methoden. 
Da  es  mein  Uanptnweek  nicht  war,  die  verachiedenen  quan- 
titativen Metboden  der  Zuckerbestimmung  mit  einander  an 
vergletcben,  unlerlieU  ich  es,  Versuche  mit  der  Schiff*«- 
sehen KnpferlOiung  nnd  mit  der  von  Genlele***)  t«?^ 

geschla^^enen  kalit^chen  KnliumeiseiicyBriidlÖsung  anzustellen, 
weiche  auch  schon  von  anderer  Seite  f)  als  weniger 
branakbar  erkannt  Ist 

1.  Sahem.  —  Der  Saiicinxucker  ist  von  Piria  f-f)  dar» 
gestellt  und  besebrieben ;  die  aom  Syrnp  verdampfte  Ldsung 

setste  beim  Stehen  kleine  warzeofi^rmige  Kry stalle  ah,  welche 


*)  Jubretber.  f.  Qbeim«  iL  i.  w.  C  1854,  7iS. 
«•)  I>teM  AanAlaa  QU,  Saa. 
«M)  OhMD.  CaatHdbkIt  laOO,  004» 
t)  StaiBB4r,  ebom.  C«itnll»litt  laaO,  870. 

ff)  l>wto  Amialeu  }LJUL,  162. 
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die  Zusamnienseliiiiig  des  Traubenzuckers  besafsen^  mit  Hefn 
ferseUi  ftthrlen,  ron  Alkalien  gebriml  wurdeft  und  mit 
Salpetorslure  OjaMare  1i«ferleii« 

Ich  Hefa  eine  wässerige  Löaun^  des  Saiicina  mit  Eroolain 
(3  TliL  9m{  60  TU.  SaUciii)  U  Slimdeii  bei  30  bia  40*  ia 
BarObreng,  wobei  viel  Saligemn  bermühryalellieirle.  Die 
nach  dem  Erkaltee  ültrirte  Plüsaigkeil  wurde  etwas  coneen* 
tiirl  und  denn  ao  ofl  (16  mal}  mit  Aelher  geacbQlleil,  bii 
dia  Saligenin  vollalündig  entfernt  war,  bia-Biaenchlorid  keine 
vioielte  Färbung  mehr  ber vorbrachte.  Die  i^um  Syrup  ver- 
dnnntete  Ldanng  »eiste  neeh  4  Woeben  nnr  wenig  gelblich 
gefirble  Kryalalle  «b,  deren  weingeiatige  Ldaunpr  mit  Thier- 
keble  enifilrbl  und  wieder  zum  Syrup  Tcrdunstet  wurde.  Da 
dieeer  nnck  naeb  langen  Sieben  keine  Kyslalle  lieferte»  löale 
ich  ihn  in  faat  absolutem  ( 07  procenttgeni )  Alkohol  und 
brachte  die  Ldsung  anter  euie  Glocke  neben  gebranntem 
Kalk  and  Sebwefelainre ;  naek  3  Woeken  hatte  aich  eine 
Krusle  farbloser  Krystaüe  Ton  wasserfreiem  Traubenzucker 
abgeacbieden ,  wflhrend  der  davon  getrennte  Syrvj^  —  der 
wegen  aekwaek  gelblk^ker  Fbrbnng  noekniala  mit  Tkterkokle 
behundflt  w(>rden  mufsle  —  auch  nach  rinem  Montite  über 
Sebwefelafture  atekend  keine  ftryatalle  lieferte.  Erat  beim 
Sieben  an  der  LafI  nahm  er  Waaaer  aoa  deraelben  auf  und 
lieferte  schon  nach  24  Stunden  Kryslaiie  des  gewöhnliciien 
waaserballigen  Traubeasuekera. 

WoBurfirdtf  l^rmAmutmokmr  €Mia  SaKcm,  —  Unter 
dem  Mikrosco^  erscheint  dieser  Zt|f/ker  aus  einem  Cont^io- 
meral  kleiner  üadeln  beatekend ;  er  kryatalliairt  leickl  wieder 
ana  einer  Lösung  in  absolutem  AlkokoL  Er  enthilt  weck- 
aelnde  Mengen  (hygroscopiaches}  Wasser,  d»s  Uber  Schwefel« 
siure  bei  gewOknIicker  Temperatur  langanm  entweickl«  Luft- 
trockene Krystalle  wloren  nach  ein-  bis  sweunonallMdiem 
Stehen  ilber  Schwefelsflure  0,9  bis  i,5  pG»  Wasser;  nach 
AaMi.  a.  okM.  ■.  nm.  cooz.  na.  i.  sto.  7 
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elw«  einmonatltchem  Slehen  über  Schwefelsfiore  verloren 
sil^beim  Erhitsen  auf  ilO^  noch  1,4  pG.  Wasser,  nach  swei- 
monalliefaeifi  Stehen  Qbnr  Schwelelaüore  bei  iiO^  nnr  noeh 
0|8  pC.  W  assor.  Dieses  Wasser,  obgleich  es  nach  2  Monaten 
nicht  vollständig  von  der  SchwafeUMure  «utgeDommen  wurde, 
halle  ich  doch  nur  fUr  hygroeeopisohei,  w^l  die  Menge 
(0,8  pC.)  zii  i{i  ring^  isl ,  um  daraus  eine  wahrscheinliche 
Formel  zu  berechneo.  —  Das  anhängende  Waaser  ttht  auch 
einen  Binflura  inf  den  Sebmelspunkt  der  Kryatalle  aus.  Die 
lufttrockenen  Krystalie  scJumiizcri  bei  i40^,  diu  Uber  Schwefel- 
säure getroclineten  hei  144^  und  die  hei  110^  geUoclKneten 
bei  146^  —  Der  IVaubenzucker  trird  dorch  das  Schnelsen 
niodificirt,  er  zieht  dann  nämlich  W^asser  aus  der  Luft  an, 
was  vor  dem  Schmeliea  nicht  geschieht  :  O^Zil  Gm.  Über 
Schwefelalure  getrocknet  hatten  nach  24  Stunden  aus  der 
Luft  nur  0,00f5  Grni.  (sO^GpC. )  Wasser  aufgenommen, 
während  unter  gieichen  Umständen  0,20ft  Gm,  bei  146^  ge- 
schmolsen  nach  M  Stunden  OfiäUQrui  (sfi,4pC.)  Wasser 
absorbirt  hatten. 

Der  krystaltuiirle  wasserfreie  Traubensneker  Terwandelt 

sich  durchaus  nicht  so  leicht  wieder  in  den  wasserhaltigen 
Zacker.  Als  (^296  Gm.  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  bei  gewöhnlicber  Temperatur  über  Schwefelsäure 
verdunstet  wurde,  blieben  0,233  Grm«,  es  waren  air>o  nur 
0,007  Grro.  =  3,1  pC.  Wasser  aufgenommen,  woraus  folgt, 
dafs  der  wasserfreie  Traubensocker  auch  In  wässeriger  LÖ- 
sung  bestehen  kann.  (Es  fehlte  mir  an  Zeil,  diesen  interes- 
santen Versuch  mit  wasserfreiem  Traubensuoker  aus  Honig 
au  wiederholen.) 

Bei  der  AnalTte  dm  bei  110*  getrocknetan  SaUcinaookert  gaben 

0,249  Grm.  0,362  Qrm.  Kottlenaanre  and  0,168  Qnn.  Waaaer. 
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Bendmei  umIi  OfHiaO«  Geftuden 

0                   40,00  40,01 

H                    6,67  7,05 

O                   6a,6$  6S,»4 

100,00  100»00. 


MH  Hefa  «ngMlelil  vergibrie  er  voUslindig. 

1.  0,6  Onn.  Zucker  litfeneii  Onn.  Kohlensrtur«  ^  4«,3  pC.  .^^ 

1  0,6  Gm.  Zucker  Uetertea  0>2t^Ö  Uroi.  ICuhkiuJtore  »  4d,0  pC.      '    ^  ' 

'  Von  einer  Lösunf^,  die  0,2  pC.  bei  gelrocknelea 
SeltehiMckers  eullifeit,  wurden  verbreucbt .  zur  Fililuog  von 
10  CC.  re1iliiig*ielier  Kttpferldsoiig  Hl  CG.«  sair  Flllung 
von      CC.  Slä(Jeier*scber  Löflong  29,2  CC. 

Die  12  pC.  Zucker  enthellende  Ldrang  drehte  unmittel- 
l»er  naeh  der  Auioiuiig  die  PolariaeUoiiebeae 
M  Standen  um       nach  rechu  ab.        '      *   ^-^  /   *  . 

Dieter  kryitaUiiÜle  waaserfreie  S,al^iiitu€kerv  isl  a^o 
fdenllsch  nil  dem  aoa  Honig  darg«aielllen  waseerfteSen 
Trau  lien  Zucker.  /  ] 

kefafs  gtna  daa  Aoafeken  des  gßwdhalik|iei  T^auWfaudi^ 
und  war  wie  dieser  €«ü]80g,  U^O  zusaiiimHig^*^Ui*  Nuth 
den  Troeknan  Ober  Sekwefelaiure  verlor  er  bei  iiOi^  (bei 
80^  trat  ackoQ  Sebvelaaiig  ein)  9,1  pC.  Wasier  (berechnet 

Bd  dat  T«HbiMnfiDg  BiÜBfttn  0,27t  Gm.  0,866  Gm.  Kokkn- 


Ait«  nad  0,181  Gtflk  Waaaar. 

*  Baredmet  tiacb  €^140 1  Geftandaa 

G                   86,36  66,6 

H                    7.07  7.8 

4>  66,3 

100,00  100,0. 


Der  bei  getrockneie  Zucker  aeigle  daaeeltie  Ver- 
leite» g^en  polariiirtea  Liebt,  wie  der  gewdkniicbe  Trauben« 
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socker  (bei  12  pC.  ZMker  mwiHlelbir  nacli  der  Ldeiiiig 

Ablenkunfir> 

Von  einer  0^  proeenli^n  Ldming  dei  nicht  enlwtaer- 
len  Znekere  waren  erforderlich  mr  Rednetion  Ton  10  GC. 

P e h Ii n  g 'iicher  Lösung  26,9  CC,  zur  ReducUon  von  22  GG. 
Siftdeler'echer  Ldsnng  dS^ft  CC;  der  Rechnung  noch  wären  - 
216)4  und  82,1  CG.  erforderlich  gewesen. 

Dieser  Zucker  isi  daher  identisch  mit  dem  gewöhnlichen 
*  wasserhalligen  Traubensuoker.  .  ^ 

2.  Amygdalin,  —  Liebig  undWolkier*}  zerlegten 
Amygdalin  mit  Emulsin ,  verdnnsteten  die  Ftilasigkeil  in  ge- 
linder Wirme  nnd  erhielten  einen  aUSMchneckenden  Syrnp, 
in  dem  sich  kleine  harte  Krystalle  bildeten  und  der  von  Hefe 
in  Gflhrung  Tenietit  wurde. 

Das  Ainygdnlin  glellte  ich  theils  selbst  dar,  theils  be- 
zog ich  es  küuflich.  Von  der  Reinheit  überzeugte  ich  mich 
dnreh  die  Analyse. 

U   0,410  Grm.  Aber  Sohwefelanre  gotvockiMt  rerlomMi  bei  120* 
OyOiS  Qmu  WaaMT. 

t.  0(182  Gm.  flbar  Bchwelblaaim  getrookaal  lielarteii  0»880'l>im. 
'Kohlmainio  mid  0,X8S  Gta^  Waaaar* 

$•  0|S26.QniL  über  flehwafebaua  galrooluieC  Kalsitaii  baioi  GUUiaB 
aalt  MaiionkanE  0,0058  Gnu.  Stiokatoff. 

Bereobnet  uacb 


46,9 

M 
48,0 


46,69 
6,66 
8,57 


H 
N 
0 


100,0. 


KiyataUwaaiar 


Barecbnet 
10,66 


Gefnoden 
10,24. 


•)  Diaa«  ABaalen  XXU»  81. 
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Dm  AmygdiUii  begann  bei  iW  Mb  m  iMrianen  nnd 

▼erlor  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  18()^  nur  nocU  0,3  pC. 
Waaser;  es  entbait  daher  nur  3  MoL  KryataUwaaaer« 

Von  dieaein .  Ainff dalin  werden  10  Tbl.  In  100  Tbl. 
Wasser  (reiösi  und  nach  dem  Vermischen  mit  einer  Lösung 
von  i  m  £molaia  in  10  Tbl.  Waaaer  bei  20  bia  dO<>  einen 
Tag  aieb  aelbel  Iberlaaaen ;  ea  werde  deranf  daa  BitlemandelOl 
und  die  Blausäure  durch  Destillation  entfernt,  der  fiUrirte 
Rttckaland  verdunatel  ond  ein  bnian  geerbter  Syrop  erbaltent 
ana  den  aieb  der  reine  Zneker  nur  »il  vielen  Sebwierig- 
ke^en  daratellen  liefs.  Ich  ?ermuthe|  dafs  Zersetaongs- 
prodeeie  dea  Bninlaina,  die  deai  Zucker  noch  beigemengt 
waren,  dieaea  Verbellen  veranlalblen.  Da  Weingeist  ond 
Aelher  aieb  ala  unbrauchbar  zur  Reinigung  erwieseit,  wurde 
die  wiaaerige  Löaong  nril  Bleieaaig  Termis'Aty  die  voni  retcb- 
lieb  entatandenen  NIederaeblag  abillrirte  Plllaaigkelt  mit 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  nach  Entfernung  dea 
Scbwefelbleiea  verdnnalet.  Aber  ancb  jelst  werde  wieder  ein 
geflrbler  Syrup  erhalten  und  die  naeb  lingerem  Stehen  ab- 
gesetzten Krystaile  konnten  auch  nicht  durch  wiederholtes 
Umkryataillairen  ana  Weingeist  unter  Zuaali  von  Tbierkoble 
vollatindig  enifirbt  werden.  leb  trocknete  aie  Ober  Schwefel- 
säure,  xerrieb  sie  zum  feinen  Pulver  und  übergofs  dasselbe 
aof  einem  *  Filier  mit  verdünntem  Weingeist  in  kleinen 
Mengen,  der  die  braunflirbende  Substana  sneral  Idsle  und 
(arbiosen  Zucker  zurtickliefs.  Dieaeibe  Operation  wiederholte 
ich  nocb  einmal  mit  dem  abgeprefaten  Rttckalande^  wefl  dieser 
sich  an  der  Luft  wieder  braun  flirbte,  und  krystallisirte  end- 
lich aus  abaolutem  Weingeist  um.  Auf  diese  Weise  erhielt 
leb  vollkonmien  retnen,  waaaerfrelen,  in  Nadeln  kryataHiairen- 
den  Taubeniucker.*}  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 

^  lab  b»be  mieli  noek  toeb  eiim  bMoeSana  Vonmeb  flbmengt, 
dafli  Robnaakar  bd  40  bis  SO  ond  100*  te«b  BmidifadaattDg 
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verlor  er  bei  110^  nur  0,6  pC  Wwer  und  ichinoU  dann 
M  146« 

0,2105  Om.  Ueltrton  0»ao8  Gm.  WMnäim  und  0,1 19  Om. 
Warner. 

0,267  Grm.  lieferten   0,890  Qrtn.  Kuhlentäure  und   0,165  Gm. 
WMser. 

Beroohnvt  nach  Gefunden 

e  40.00  MiST'  89,3 

H  6,67  6,8  6,a 

O  5S,88  58,3  53,4 

100,00  100,0  100,0. 

Attf  dttf  AwAdtiinir  in  wenig  Woiseti  die  bei  50^  dar» 
gestelll  wurde,  setzte  er  «ch  beim  Stehen  ttber  Schwefel- 

(Miiire  in  v¥Hi»sefhiiUi^>>'ii  Krystallon  Pb. 

y«ii  di«Mfi  lieferten  0,342  Crrra.  bei  der  AoaI/m  0,458  Grm.  KobktK 
iim  lad  0,821  Qrm.  Waaier- 

Bereobnet  G^Andm 
G  80,86  86^06 

H  7,07  7,18^ 

leb  unl«rlosse  es,  hier  die  iit>rigen  Versuche  zu  beschrei- 
ben«  die  ieh  genau  io  wie  beim  Salieinaneker  anetellte,  um 
dni  Yerballen  bei  der  GShmni?,  gegen  'Sopfertdeang  und 
polarisirles  Licht  zu  bestimmen;  die  Zahlen  fallen  vollkommen 
"^-müsden  Mr  Tranbensncker  rerlanglen  «laammen. 


«lieht  Ter&ndert  wird,  Dft  duFob  daa  Emaltin  (oder  seine  Zer- 
setztingBproducte)  auB  der  F eh  1  i n g'jKshen  Losung  Kupferoxydul 
abgeschieden  wird,  ferner  die  mit  Emulsin  behandolt«  Lösuug 
nicht  hinlänglich  klar  zur  Polarißation  war ,  so  benutzte  ich  inr 
Erliennung  des  Traubenzuckers  neben  Hohxzacker  eine  Reaction, 
die  wie  ich  glaube  noch  unbekannt  ist  :  Wird  eine  Tiauben- 
auckerlösung  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  vermiRoht,  »o  entsteht 
ein  w©ir«er ,  nach  einigen  Augenblicken,  beaonderB  raech  beim 
ErwÄrmen  sich  roih  fKrbexider  Nit^derschiag,  \YlLhiend  Ruhr7ucker 
bei  gleicher  Behandinng  (  inen  weifsen  Nit  dereicljln giebt,  dessen 
Farbe  sich  beim  Erhitzen  nicht  ändert;  p; e ringe  Mengen  Trauben- 
inckcr,  die  dorn  Rohrzucker  betgemengt  sind,  TCraniuMen  SO- 
gleich  diu  rotbe  Färbung  des  NiedersohlAgs. 


Digitized  by  Google 


Salüinzucker  und  AmygdaimmGhtr.  103 

3.  Fhiaridmu  ^  £«  ist  mir  niclil  gelungen,  den  Zocker 
•0  rein  tu  gewinne« «  defe  iicb  seine  Bigenschnflen  Sindiren 
Isssen.  Das  Phloridzin  wurde  lungere  Zeit  mit  verdünnter 
Sel^efelsinre  bei  aO  Ms  90«  digeriri ,  nach  dem  Brkalten 
die  Plöfsigkeit  Ton  PUaretin  abfiltrirt,  nnt  kohlensaurem 
Barynm  behandelt,  wieder  fiUrirt  und  sum  Syrup  veniutiätel. 
9er  Symp  war  stark  brann  gefflrbt  und  wurde  defsbalb  mit 
absolutem  Alkohol  ansgezogen ,  der  fiel  der  Ürbenden  Sub- 
sians  ungelöst  liefs,  jedoch  beim  Verdunsten  wieder  bniun 
geflrbte  Znekerkrystalie  lieferte.  Durch  mehreremale  wieder-  . 
holla  AnsfMIung  mil  Bleieasig«  Behandlung  mit  Tfaierkobls 
u.  s.  w.  konnte  keine  Entfärbung  herbetgerdhrt  werden  und 
ickUeliilich  war  durch  fiinwirkong  der  verschiedenen  Rea- 
genlien  der  Zocker  so  ?erittderl,  dafs  er  über  Schwefelsiare 
nicht  mehr  krystalUsirte ,  sondern  selbst  noch  nach  einem 
halben  Jahre  einen  gefärbten  Syrufi  bildete*  im  Vaconm 
trocknete  er  so  einer  festen,  wie  es  schien  krystallinischen 
Masse  ein,  die  aber  an  der  Luft  rasch  zerflofs»  Bs  scheint 
BiTt  dnb  der  Blaiessig  alknilig  eine  Uminderoog  des  Tran* 
bensockers,  vielleicht  in  Glucinsiure  bewirkt. 


6.  Notis  tbnr  PUerath ; 
Ton  O.  Bdmidl  und  a  Asse. 

Fhloretin  abiorbirt  sehr  leicht  Chlor  und  Brom  und 
liefert  damit  Verbindongen,  die  Ikeilweise  in  httbschen  Kry- 

stallen  anschiefsen,  mit  Chlor  durgesieUt  ubur  so  schwierig 
SU  reinigen  sind,  dafs  wir  ona  darauf  beschrankten,  nur  die 
mit  Brom  erhaltenen  niber  sc  nntorsuchen. 

Uebergtefst  man  fein  zerriebenes  PiiloreUn  tnit  Aclber 
nnd  tropft  an  dem  kalt  gehaltenen  Gemische  Brom,  so  wird 
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di^fet  mter  •obwceliar  BminMUf  iOflaioh  abtorbirt.  Fmdet 
etat«  baMrkbtfe  Absorption  von  Brom  nicbl  mobr  fUitt,  fo 

bal  »an  bei  Anwendyng  von  etwa  20  Grni.  Pbloretin  ein 
Genongfo  fon  dreifocb*  nod  Tierfacb^gebroniloni  Phlorelis, 
•nf  dom  afob  aber  durch  Krystallisalion  weder  das  eine  nocb 
das  andere  gans  rein  atMcheideo  lAfaU  Wir  geben  die  ani^ 
lyüscben  Resnllnle  der  onlen»  drillen  und  fünften  Fradion. 
(Die  Siibstana  wurde  vor  der  Analyse  bei  iOO'  getrocIineU) 

1.  04M  QtB.  UaÄilan  0^177  Orn.  Kobkaalnie  nad  0.04«  On. 
Wmmt. 

a.  0,14a  OfB.  UalatMi  0,t705  Otn.  KoUnMliiie  und  0,010  GfOL 
Wamst. 

5.   0»I11  Qrm.  lieferten  0,139  Griu.  Kobleotaaro  und  0,0t7  Om. 


1. 

8. 

6. 

da»3 

33,0 

80,21 

H 

2,6 

a,iA. 

Diese  Analysen  zeigen ,  dnfs  das  Tribromphloretio  in 
Alkohol  etwas  lösliobor  isl|  als  dM  Qoadribrompblorelin« 

Wir  bebandellon  nnsoron  gnnaon  Vorratb  an  gebromteni 
Pbloreiln  wiederiim  mjl  Brom  uod  erwftrmten  tut  Unter- 
alilanng  der  Reaciion  daa  Gemiicb  gelinde»  Nachdem  die 
Absorption  des  Broms  anfgebört  hatte«  wurde  die  Snbalang 
xur  Entfernung  des  Broms,  der  Bromwasserstoifsäure  und 
einIgor  anderen  Verbindungen  mit  vielem  Wasser  aoagekoobt, 
wobei  der  Rflekaland  brtfefclieb  wnrde,  sieh  dann  in  starliem 
iiücbcndein  Alkohol  leicht  löste  und  beim  Erkalten  in  kleinen 
Nadeln  horauskrystallisirle.  Die  alkoholisobo  Lösung  lioferto 
beim  Vermiaehen  mit  ihrem  gleichen  Vol.  kochenden  Wassers 
einen  blafsgelblicben  krystallinischen  Niederschlag,  welcher 
mohroromal  mit  verdttnnlom  Alkohol  nnagokooht  nnd  snlotsi 
ans  starkem  koehendem  Alkohol  nmkryalallislrt  wnrdo.  — 
Die  Kry^lle  verloren  bei  iW  nichts  am  Gewicht« 
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0,tl6ft  ihm.  Udulm  «iS41»  €hm  K«likMlm  w&  «^€07 
Qm*  Wmwr 

0,2S7  Gm.  lieferten  6i»aoi  Qrm.  Bromeilber. 

1.    Zweimal  aoe  Alkohol  umlivytUlliAin- 

0,367  Grm.  lieMaa  a,4M  Qm.  lL«lilMMlm.ind  0,06»  Ook 


1. 

8. 

180  80,ftt 

80^ 

B 

10  Iß^ 

Br 

880  54,28 

54,0 

O 

80  18,57 

590  100,00. 


Ois  Qaadribronpblorelin  biUlol  MCs^^lbtiolie  kleine 
Ifadeln,  welelie  kein  Krystaltwasso^  enthalten ,  awfaehen  205 
und  210®  achnielsen,  sieb  hierbei  dunkelrolh  fürben  und  anter 
Seklmieft  seriellen,  k  keekenden  Weiter  ifl  ee  anldiiiek, 
in  kocbendem  Alkohol  wenig  lösUck,  scheidet  sich  aber  beim 
Erkallisa  der  l«<lsung  nicht  sogleich  wieder  Yollilindig  ab; 
in  Aetkw  iii  es  liemück  leiekt  IdiUck  nnd  die  gelbe  Ldiong 
ist  twar  durch  Thierkohle  etwas  zu  entfärben  und  scheidet 
suerst  farblose  KrystaUe  ab»  die  aber  nack  kurzer  Zeil  eben  so 
gelb  gefirbt  sind,  wie  firer.  Nnlronlauge  mid  Amneniak 

lösen  es  mit  gelber  Farbe;  di«s  aHimoniakatrsche  Lösung 
Arbt.iick  nach  einiger  2eil  braun.  Kaikwasser  fürbl  es  beim 
Keeken  violeli,  indem  nick  eine  gleiek  gellrble  nmerpke 

Sulisiaii^  bildet. 

Onndribrompbloretin  wird  nuck  bei  Bekandinng  den 
PklorMiini  mit  Brom  erkalten.    Etwa  I  Grm.  Pkloridsln 

wurde  luit  Aether  übergössen  und  so  vit)!  Brom  kinzogesetet, 
als  ibiorbirl  wurde.  Es  Idsle  eieb  fast  ailee  Pkleridain  nnd 
die  LAiung  wnrde  llher  Kalk  und  Bekwefeliinre  bei  gew^bn« 
lieber  Teoiperatur  verdunstet.  Der  Rtkckstand  bestand  im 
Wesentlicken  aea  gebreinlem  Pklorelin  und  wurde,  um  etwa 
aoek  beigemenglet  PkloridiiA  au  leraelaen  ,  mit  wenig 
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Schwefelsaure  bebarideil.  Das  Ungelöste  reinigten  wir  darcb 
limkryilailiMren  aus  AlhoboL 

0,St86  Om.  liefert«!!  0,255  Orm.  KoUeulim  und  0,0876  Qrm, 
.  Wm«er. 


Ueberschttiiiges  Brom  sersetit  dao  PMorolin,  iimoiillieli 
in  der  Wftrne.  Kochendes  Wasser  entsieht  dann  der  knet- 
baren Masse  Stoffe,  die  sich  beim  Erlialien  in  Prismen  absetzen 
und  ?on  Ammoniak  leiehl  gelM  werden.    Die  ammoniaka- 

Usehe  Lösung  ist  zoerst  braun ,  färbt  sich  allmalig  an  dtT 
Loft  schön  purpurviolell  ond  später  wieder  braon. 

£ihie  XyttaUiMaiim  :  Weifse  ferfilste  Nadeln,  zwiselien 

97  und  104^  schmelzend,  beim  Erkalten  wieder  krystalUnisch 


erstarrend  und  bei  90*  Zfi  pC»  Wasser  verlierend. 

0^106  GrnL  bei  00*  getroeknel  lieAnen  0,224  Qfm.  KobleBsiiire 
und  0,041  OnB.  Wcaier. 

Zweite  KryniaUisadim  :  Biafs  rötblicb  f efilrbtc  Ifadeint 
9,5  pC.  Krystallwasser  enlhallend. 

0,181  Gnn.  der  bei  95^  getrockneten  wasserfreiea  Substans  iiefertea 
0,163  Gm.  Kohlenfläure  und  0,029  Qrm.  Wener. 

Der  Resl  der  beiden  Krfüallcsationen  wurde  mit  Brom- 


wasser  behandelt  ond  das  Gemiseb  rar  Bntfemnng  des  un- 
gebundenen Broms  gelinde  erwärmt.  Die  Substanz  backte 
kterbel  ansammen,  wurde  aber  beim  Erkalten  der  FIttssigkeil 

fest,  fürbte  sich  bei  80*  etwas  röthlioh ,  erlitt  jedoch  einen 
so  unbedeutenden  Yeriust,  dafs  sie  kein  Krystall wasser  mehr 
SU  entbalten  sebien. 

0,264  Qim.  UeüKWB  0,2045  Om.  ItoMetitänre  und  0,080  Gm. 


Die  aus  den  drei  Analysen  berechneten  Zahlen  Hegen 
Bwisehen  denen,  welche  das  einfach-  und  das  drelfaeh-gebromle 

Fbioroglucin  verlangt,  und  d9  diese  Substanzen  sich  aofser- 


H 


Berechnet  nach  Oj^Ui^Br^O 
80,51 
1,69 


Gefunden 
31,2 
1,8. 


Wiaeer, 
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öem  liegen  Ammoniak  dem  Phtoroglucin  ähnlich  verhalten, 
•0  venDuUien  wir,  äif»  sie  Gemenge  mehrerer  üromsubiii'- 
lotioMpredliicle  dee  Pblorof  tociiis  itnil. 


1. 

3. 

19,83 

U 

%4» 

1.» 

0,8t. 

Greifswald,  16.  Februar  1661. 


Ueber  Cäsiam  und  Rubktiunt 

(Am  einem  SchreihMt  tob  12«  Htmttn  an  H.  Hji.) 


Die  erste  auftruhrlichere  Untersuchung  der  beiden  neuen« 
von  Xirchhoff  und  mir  durch  Spectralinalyse  •ufgelaiH 
denen  Blemenle  hoffen  wir  in  knrser  Zeit  Tottendel  sn  hnben« 
Beide  Körper  sind  in  ihren  Verbindungen  dem  Kalium  sum 
Verwechsein  ihnlick  und  litenen  woder  dareh  Reagenaten 
noch  durch  das  LOIhrohr  von  demselben  nnterachieden  wer* 
den.  Sie  lassen  sich  nur  im  Speetralapparate  in  Iileineren 
Mengna  erliennen  und  machen  daher  dtofa  inalmment  an 
einem  vnenthehriichen  bei  analytisehen  Arbeilen« 

Das  erste  der  beiden  Metalle  haben  wir  Eubidiw»  ge* 
nannl,  von  mMdai,  dunkelroth »  in  Beaiehang  auf  awei  sehr 
merkwürdige  SpectralKnIen  desselben,  welche  noch  jenseits 
der  Fr aun h ofer'schen  Linie  A  liegen  und  daher  in  einen 
Theil  des  Sonnenspectmms  fallen,  der  nnr  noch  durch  aufiMr- 
ordentliche  HUlf^mrltel  dem  Auge  sichtbar  sa  machen  ist. 
in  grüfster  Menge  haben  wir  das  Metall  in  den  LepidoUlhen 
angetroffen  :  der  su  Rosena  in  Mähren  voriiommende  ent« 
ball  ungefähr  Viooo  J^t^uitä  Gewicht«  an  Rubidiuu^oxyd ;  reicher 
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« 

^wk  ieMm       fiolniiche  so  Mn.  Sptiran  dtvo«  Inden 

■  sieb  in  fast  allen  Soolquellen ;  dM  Dilrkheimer  Mineral- 
wtMer  entbllU  nngefithr  twei  ZnlmmUlieniel ,  die  derlige 
Ondemntterlfiuge  gegen  vier  Hnndertlnuiendilel  Cblornibidinni; 
im  Kochbruiinen  £u  Wiesbaden,  in  der  Ungemachquelte  zu 
Bnden-finden  nnd  in  nen  erbobrlen  Soolspradel  lu  Soden 
Mm  wir  ee  ebenftUi  nnelnreiten  lilinnen.  In  nllen  im 
Handel  verbreiteten  KaliumTerbindongen  scbeint  es  in  nach- 
welibnren  Mengen  nicbt  vorlienden  ra  eein.  Rein  erbttli 
man  die  Rnbldinnverbindnngen  am  beilen  ena  Lepidelilb« 
Das  Rubidium  ist  mit  nur  kleinen  Mengen  dea  «weiten  neuen 
Melnlla  in  dem  Chlorplatinlnlittniniederaeblnge  enihalten,  wel- 
eben  man  an§  dem  Alltalirickatande  des  Foiaila  erbill.  Daa 
Chlorplatinkalium  erfordert  zu  aeiaar  Lösung  die  neunzehn- 
facbe,  daa  Cblorplatbimbidium  dagegen  die  bundertacbtund- 
ftknfzigfaehe  Menge  kocbenden  Waaaera.  Dadurch  ist  der 
Weg  snr  Abscbeidung  gegeben  :  Man  kocht  den  Nieder- 
aeblag  twansignial  hinter  einander  mit  s^Ar  wmig  Waatfer 
aus,  indem  man  das  letstere  jedesmal  nur  durch  Abgiefsen 
Ton  dem  leicht  sich  absetzenden  Niederschlage  entfernt.  Die 
Anaboebnngen  werden  dabei  immer  beller  gefbrbl.  Der  Nie« 
Derschlag  eeigt  im  SpectralapfNirate  geprüft  schon  nach  den 
ersten  Auskucbuagen  zwei  neue  blaue.  Linien,  welche  dicht 
neben  der  blauen  Gaicinmiinie  liegen»  die  wir  in  nnaere  erste 

Spectrentafel  niciit  ntil  aufgenommen  haben,  weil  sie  zu  den 
achwftcberen  gehört ;  bei  der  weiteren  fiehandlang  mit  Wasser 
kommen  dann  bald  anch  die  beiden  rotben  Linien  Jenaeita 
A  und  noch  mehrere  andere  weniger  cbaracteristische  zum 
Voiaeheini  die  aicb  auf  dem  Untergründe  eines  continnirltcben 
ßpeetrnma  in  Heil»  Orange  nnd  Grfln  projiciren«  Rednoirl 
man  den  auigekochten  Niederschlag  durch  Wasserstoff,  so 
lilat.  sieb  daa  Cblormbidittm  leicbt  durch  kochendes  Waaser 
ans  demselben  aussieben  •  Wir  erhielten  auf  diese  Weise 
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au»  150  Kilogramm  Lepidolüli  ungeflhr  swei  Unsen  schon 
tiflinlich  kaÜDnfrdef  RnMdioniaals.  Um  die  lotsten  Sfinren 
von  Kalium  zu  eutfernen,  brnuchl  man  nur  die  Verbindung^ 
«na  orbiUler,  milfaig  verdUnnler  Lösung  abermals  durch  Plaiiu- 
chlorjd  in  füllen  nnd  die  jedesmal  doreh  Wasserstoff  red«- 
cirte  PSDung  noch  swei-  bis  lireinial  auf  liiesclbe  Weise  zu 
behandeln.  Um  die  Verbindung  von  den  noch  darin  vor- 
kommenden Spuren  des  swellen  neuen  Metalls  su  befreien, 
hat  man  dieselbe  nur  in  kohlensaures  Salz  xu  verwandeln 
und  wiederholt  mit  Alkohol  austuiiehen,  worin  sich  die  Ver- 
unreinigung anilSsl.  —  Das  im  Kreise  der  Süule  in  Quecksilber 
abgeschiedene  Rubidium  bildet  ein  Amalgam  von  silberweifser 
Farbe  und  kryslallinischem  Gellige.  Dieses  Amalgam  oxydirt 
sich  an  der  Lufl  schnell  unter  Brhitsung,  sersetst  das  Wasser 
in  der  Kalte  und  verhält  sich,  mii  Wasser  und  huliumamalgam 
SB  einer  Ketie  verbunden,  positiv  gegen  dieses.  Das  Rubi* 
dirnn  steht  daher  in  der  electromotorischen  Reihe  noch  über 
dem.  Kalium.  Sein  Atomgewicht  ist  Rb  =  85,36  =  1> 
übe  «n  mehr  als  das  Doppelte  grdfser,  als  das  des  Kaliums. 
Folgende  Verbindungen  sind  bis  jetzt  von  uns  analysirt 
worden  : 

Übh  +  «fr  :       in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  und 

Alkohol  Idslioh;  beim  Erbitten  im  Krystallwasser  schmelsend 
und  flibil  zurücklassend y  das  beim  weiteren  ßrhiUen  leidil 
sehmilst»  sein  Wasserntom  dal^  nicht  verliert,  caustiseh  wie 
Aelzkati  wirkt,  in  Wasser  unter  lebhafter  Erhitzunj^  sich  löst 
und  an  der  Luft  begierig  Wasser  und  Kohlensiture  ansieht 

R'bC  +  i  undeutlieb  nusgehitdete ,  in  Alkohol  unlSs-* 
hchc,  stark  alkahsch  roagirende  Kryslalle ,  die  beitn  Erhitzen 
im  Krystallwasser  schmelsen  und  RbC  als  sandiges  Pulver 
snrticklnsson,  das  beim  Brhitsen  leiebt  sebmilst,  an  der  Lufl 
zerQiefst  und  dabei  noch  ein  Atom  Kohlensäure  aufnhnmt; 
die  wässerige  Ldsung  wirkt  wie  PoHasohe  auf  die  Haut 
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RhC|tl  :  fflasglänzende  loAbestandigre  KrysUlle  von  pris- 
mtUschem  fl«üiUis ;  nur  Marfertt  ichwaeh  »Uuilif oh  reagirwd, 
von  kohlenden,  Diebt  ceastiechem  Geschmack;  beim  Erhitzen 
leicht  in  AhC  übergehend, 

RW :  niebt  wie  Sfitpeter  rhombisch,  gondern  in  dihexago* 
nalen  Prismen  mit  weniger  deutlich  auggehlldete»  dihexagonalen 
Pyramiden  kryatalliairand »  enUprechend  efnmii  stumpfen 
Hexagonaldodekacfder  mit  Seilenkanten  von  78W  und  Poi- 
kanten  von  dem  da«  Achaenverhümifo  i  :  a      1  : 

-  0,70W  sakonmt ;  leigt  die  PMchen  P . c»  P  .  P2 . cdP2*  Ver- 
Mlt  sich  beim  Erhilxen  wie  Salpeter.  Ein  Theil  des  Saizea 
erfordert  bei  0«  C.  5  Theiie,  hei  l(^a  2^  Tbeile  Waaser 
tnr  iOsmif.  Saipaler  erforderl  bei  derselben  TemperaUir 
7,5  und  3,9  Tbeile. 

|{b3  :  das  saure  sohwerdsanre  Rnbidhimoxyd ,  welches 

in  angehender  Glühhitze  ohne  ScbwefelsAureverlust  geachmol- 
len  werden  kann»  geht  in  starker  Gliihhitse  in  das  neotnrie 
Sah  über.  Die  groben,  harten,  glasgläncenden,  wasserfreien, 
luflbe^ländigen  Kristalle  desselben  gehören  dem  rhoHH 
bischen  Systeme  an  cwd  sind  mit  sobwefelsanrem  Kali  Iso« 
morpb.  Die  Grundfomr  hal  Nittelkanten  von  ii3'ü'  und 
Polkanten  von  i31<^^  und  87V,  dem  AchsenverhÜtnlfs 
a  :  b  :  €  es  0,5793  ;  i  :  <V7522  enisprecfaend.  Reobaehtet 
worden  P .  oo  P  2.  Die  Verbindung  ist  bei  7^  C.  in  der  2,4- 
fachen  Menge  Wassers  Irlich ;  schwefelsaures  ICaii  bei  dei^ 
aelben  Temperator  In  der  IO,4-facb6n.  DIeies  schwefeisaore 
Sali  giebl  mit  schwefelsaurer  Thoneide  einen  in  luftbe« 
stindigen,  harten,  giasgiünzeaden  Octaedem  krystallisiren» 
den  Alaun  und  mit  schwefelsaurem  Kobaltozydul  ein  schta 
krystalliairendes,  mit  KS,  CoS,  Öe  isomorphes  Doppelsaiz, 

RbCl :  wasserfrei,  luAbeständIg,  schwierig  in  Wlirfeki 
krystallhPbrend,  leicht  schmelzbar,  am  Platindraht  leicht  und 
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voBf lliidjg  flttehtiir.   Bin  Theil  dei  Miet  IM  fioli  bei  1^  C. 

io  1,3  und  bei  1"^  C.  in  1,2  Theiten  Wasser.  Chlorkalium  er^ 
fordert  unter  gleichen  Umeiänden  3,4  und  3,2  Theile. 

RbCI,  PiClt  :  Heltgelbes,  tandiges,  eus  mikroeeopieeh^n 
regulären  Oclaeifern  besletiendei»  wasserfreies  Pulver,  das  sich 
ftrai  Chlorplalinkaiium  nur  durch  seine  geringere  LöiliehlKeit 
nnterfcheidel.  Beide  fe%en  folgende  LdellcMieileii  in  100 
Theilen  Wasser  : 


Chlorplatin» 

kalium 

Chlorplatin- 
rubidinm 

0«  c. 

0,74 

0,184 

10 

0»90 

0,164 

10 

ut 

0»U1 

10 

1,14 

0,146 

40 

1,76 

0,166 

50 

2,17 

0,303 

60 

164 

0,S58 

,70 

8»19 

0,099 

80 

0,70 

0,417 

90 

4,45 

0,691 

100 

0,634. 

D«i  streite  der  neuen  Blenente  heben  wir  noch  feinen 

schdnen  ^  höchst  characteristischen ,  nahe  bei  Sr  d  liegenden 
blauen  Speelrallinien  *)  Oä$mm  genannt,  Ton  oneeacs i  Um» 
melblau.  Bf  acbeint  ein  steter  Begleiter  des  Rubidiunw  n 
sein,  findet  sich  aber  neben  diesem  meistens  in  nur  spür- 
lieher  Menge*  An  reichlichsten  ist  ea  im  DOrkheimer  Bool- 
waaaer  entiMllen.  In  sehn  Kilogramm  desselben  Inden  sieh 
nicht  gans  iwei  Milligramm  Ghlorclisium.  Im  Kreuznacher 
Wasser  hit  *  weniger  davon  vorhanden ,  und  im  Lepidolith 
kommen  nur  unbedeutende  Spuren  vor.  Zur  Darstellung  der 


*)       die  dem  ▼oihaigabeiidaa  Halte  beigagebeo«  Abliildaiig  von 
Spaotran.  H» 
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Bunten^  fitir  Oätimn 


reinen  Gliiiom?erbindungen  liahen  wir  uns  der  Motlerlaoge 
des  Oürkheimer  Soolwassers  bcdiVnt.  Es  stand  uns  dabei 
ein  nor  Alkali? erbindnngen  entliaftlender  SabnUckiUMid  ans  * 
wif efllir  40000  Kilogranm  dee  Soolwassers  so  Gelmle,  in 
dessen  Besits  wir  durch  Dr.  GundUch's  suvorfcommende 
Gftte  geselsl  worden  sind.  Filll  man  diesen  Büelistand  mil 
Plalinehlorid  und  bebandelt  man  die  Flllon^  wie  bei  der 
Darstellung  der  reinen  Rubidiiimverhtndungen  ange^^eben, 
§0  erbilt  sMn  ein  Gemenge  Yon  Gblorplalancisittm  nil  Cblor- 
plfltinrubidium,  da  das  erster«  noeh  schwieriger  in  kochendem 
Wasser  löslich  ist,  als  das  leUtcre.  Zur  Entfernung  des 
Ribldinnis  verwandelt  man  den  Ptatinnlederseblag  in  bohlen» 

saures  Salf,  aus  dem  sich  das  kohlensaure  Cäsiiinioxyd  durch 
wiederholte  fijttraclion  mit  absolutem  Alkohol,  worin  es  lös* 
lieb  ist,  avsaieben  Ibfat.  Om  die  leisten  Antbeile  Kali  nnd 
RubidiumoAyd,  welche  daj>  Salz  noch  enlhaheii  kunRi  zu  eni« 
fernen,  macht  man  dasselbe  ungeläbr  su  Vs  Barytwasser 
itsend  und  siebt  die  in  einer  Silberscbale  abgedampfle  Masse 
mil  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  aus,  wobei  sich  nur 
das  itsende  Cisinmoxjd  unter  ZnrUcklassung  von  koblenssnrem 
KnIHim-'nnd  RnbidlosMxy^  Idst.  Wiederbolt  man  diese  Ore- 
ralion,  bis  die  Masse  nn  Spectralapparat  keine  oder  nur  noch 
eine  gann  geringe  Renctaon  anf  Kalinm  und  Rnbidiam  lelgi, 
so  erbilt  man  bei  noeb  weiterer  BebandInng  Produete  von 
nicht  mehr  veränderüc|^em  Atomgewicht.  Die  spärliche  Menge 
des  so  mibsam  gewonnenen  Materials  bat  es  uns  noch  niebl 
gestattet«  das  reme  Clsiummetall  in  einer  vor  ünfersnebuiig 
hinltfnglichen  Menge  au  reduciren«  was  ohne  Zweifel  durch 
BebandInng  des  boblensanren  dsinmoxyds  mit  Koble  in  einem' 
erhitsten  Plintenlanf  leiebt  gelingen  wird.  Das  Amalgam  des 
Metalls  lifst  sich  leicht  aus  Chlorcisiumitfsung  im  Kreise  der 
Binle  darstellen.  Dasselbe  tersetil  das  Wasser  in  der  KKite 
und  oxydirt  sich  unter  Erhitsung  an  der  Luft,  indem  es  sich 
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mU  ferflitofselidem  eAuflischem  Cüsmmoxyd  Ubdrjsfeht.  Rs  ver- 
halt siüh  tiiciil  nur  gegen  Kalium-,  sondern  auch  gegen 
RabuliiMumiAlgm  eledroposHtv  und  ist  dulier  der  eletolro- 
p^sHiFSte  Körper  unter  allen  bis  jeUt  bekannten  Elementen. 
Weder  vüiii  kalium  nocii  vom  Rubidiiio)  iäUt  sieb  da»  Cäsium 
durch  sein  Verhalte»  gegen  Reagenlien  oder  vor  dem  Ldlb* 
röhr  unterscheiden.  Im  ^pnclralapparal  erkennt  man  dajje^en 
letcbt,  wie  bei  dem  Bubidium,  noch  einige  Tansendtel  eioei 
Milligramaas;  selbal  hieselsaores  Cüeiuanoicyd  seigl  die  blaneii 
Linien  Cser,  Csß  noch  auf  di(;  liustrezeirhnetste  Weise.  Da« 
Alomgewichi.des  CiUiums  igt  sehr  merkwürdig;  es  ist  uiichst 
de«  Golde  oiid  Jod  das  gröfsle  von  klien  Eienielileiu<  Ueber« 

tinsliuniiende  Versuch«?  gniKH  den  Wertl»  C.s=^  123,4  (ll=tji). 
Die  hauptsäcbücbsien  von  uns  analysirlen  Verbiodnngeii  sind 
folgende  : 

tisH  -j-  aq.  :  undeutlich  krystallisirle,  zeriliefsiiche,  höchst 
canstisobe  Verbindiing,  die  in  der  Giübbitse  ein  Atom  Wasser 
KurOckfaSIl,  Platin  angreift ,  ara  Draht  in  der  Franinie  erbitil 
vöiiig  vcrdam|>(t  und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

CsC  +  t)«!*  i  ondeuUieh  ansgebiideie  liryslaüe»  h^  £r* 
bitten  ein  wasserfreies,  sandiges  Polver  bildend^  das  bei 
t9<>  G.  die  9,1  fache  Menge  und  b^  78^4C.  die  5  fache  Menge 
ahsolttlen  Alkohols  zu  seiner  Lösung  erfordert;  sehr  cnustiseh, 
an  der  Lnft  serfliefsend  und  aihnllig  in  das  «relfaeh-kohlen- 
saure  Salz  übergehend.  Unter  firbitznng  im  Walser  fast  in 
sUen  VerhiÜtnissen  Idslicb. 

tsC^H  :  xtemlich  deolliche,  aber  nicht  niefsbare,  pris- 
matische, an  der  Luit  bestündige,  gla&glanzende ,  kanm  noch 
alkalisch  rengirende  Kryslille ,  die  beim  Glühen  leieht  in  das 
oinfacli -kohlensaure  Salz  tkber^'ehen. 

Csi^i  ;  Wasserfrei  wie  Salpeter,  aber  nicht  mit  diesem» 
sondern  mll  dem  Salpetersäuren  Bubidiumoxyd  Isomorph; 
1  ;  a--  t  :0,7i35;  mit  den  Flächen  t'  .oül^.i'2.oQp2.0P.8/4P; 
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wie  Mpeler  älUit«iid»  itlilg  fclimeGkeiid;  in  der  lOficlm 
Mettge  Wamr  MMM.  - 

CiS  :  Bbenfallt  wasserfrei,  in  undeirtticlieB,  harten,  nickt 
MlilMir«B,  bttiidelfdrmg  grup^irten,  loflbeeli«digeB  irfüaUmi; 
61»  TM  dw  ftilsi«0  0rr«rd«rl  im  —  8^  C  mr  <MB  fMb 
Wasser  cur  Löaong,  dai  icHwefelaaure  Kali  erfordert  unter 
deMelbe«  Umstiadm  13,5  Thmh  Wasfer,  Du  Ms  bildet 
Mit  AgS,  6o3  n.  w.  Hoppelüba,  die  de»  Typw  teS 
MgS  -|-  6  ä  angeMreii  und  aitt  den  entsprechenden  Kali- 
Wäd  AMNMinMxydMteen  ieenerpli  find.  ^  +  £oS  +  6  d 
selgle felgende nielM« :  OP.ooP.-|-P,[Poo]  .  +3Pop. 
OD  F  2.  £tS  bildet  mit  ÄiS«  einen  in  glaiiglinsenden  regv- 
llrett  OeInMera  kryitnilieirettdeft  Alnna. 

da  :  Kryatalliärl  I«  Wirfel«  «nd  ralerwlieidet  Mk 
von  iCl  «nd  RbCl  daderdt ,  defs  es  wie  LiCi  an  der  Loft 
wmikMiA  kk$  Mm  eehmebea  CMihe«  schMlieftd,  etme 
Mektig  and  an  der  Lull  lefakl  etwes  kesfMdl  werdend.  Oder- 
dsiuBi  enthält  22,3 ,  4as  Cklornikidittei  29,7  end  das  CUor- 
kelfaMi  47^  fC  Ckler. 

CfCI,  PtOi  :  HeUgelbes  sandiges  Pehrer,  das  aus  glin- 
senden»  durcksiakligeo,  mikroscopischen  regulären  Octaödem 
kealebl.  lü  fea  4ep  drei  Plaliadeppelekkirire«  des  Saliwni^ 
Rnbidioms  und  Cksiums  des  sckwertöslicksie,  wie  die  feigende 
Zusnaimenstellnaf  aeigit  welche  die  m  100  Tkeilen  Wnaser 
Htolieke«  Mmepgea  äagiekl : 


Ka  MSt  SkCI,  PtCl,        CaCl,  PtGUi 

f^C  ^T4  0,104  a,OM 

le  0,»0  %tH  0,060 

aa  1,1t  '         0^141  0.079 

aa  Ml  0,14»  0,110 

ea  M«  0,166  0.14S 

aa  a,n  e^ies  e,m 

fa  s,64  o»s68  a,au 

TO  .  ».1»  e,asa  o,55i 

80  6,70  0,417  0,t«l 

10  4^45  0^1  o,m 

laa  Mi  ajiaa  ai,an. 
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üeber  BOdung  yoü  Butylaiilehsaure  aus  BaUersfiure 
dwoh  VemMehnig  ihr  HoMbroadNiltenlnro ; 


liefii  äch  dMB  Bnlsleben  der  von  Wurti^}  durcli  KelMiidlung 
VM  AHflfif0pl  «it  BtlpaiwiiMia  wtkm  thiHfi«  Ihrtfl* 

darauf  an,  ew  Miatitatioiiiprodacl  der  BuUartluTe  darsu- 
alallf »  mwMm  m  8Mb  «iMi  AlMea  Waaaaraloff  mm  AIm 
CMor  «der  Bro«  MtMätte.  —  DvmIi  Befcawdai»  ton  Bulter- 
•itire  mit  tmlman  ChlargM  in  ^nenUcbi  bei  gewMio* 
lUar  Tawpaffiter  odar  adMallar  M  tOO^  aaMal  aiali  tot» 
avfaweiaa  BMitorbvtterfiiira  la  bilden.  Weaifsleiii  wnrdeii 
bei  awei  derarügea  Verauchen ,  wekbe  aa  lange  forigeaeUl 
wwri^m^  ala  atoh  aoak  dmli  AiftraiaB  valeliliabar  Salaaiar»- 
dioipfe  eine  alarke  EimHrliuiif  det  Cblon  kund  gab ,  Pro* 
dade  arbailia,  deren  Cbiorgebatle  aicb  oiicli  ywjugimg  der 
flalialata  4mk  akmi  Anmi  tmiMNwr  Ktblanaiara  bei  100* 
au  43,5  und  42,51  pC.  beiliminlen,  die  alio  der  BieblorbuUer« 
ainra  Mbaaa  antapracbany  waiaha  45^23  pC  €lilor  veriaagl. 
Diaaaa  CMaraibatifHa«aprodiirl  dar  Bstlaraim  Mala  aicb 

Oboe  Zeffotxong  niebl  (ietiilkireii. 

Em  Varancb  attl  Bra«  gab  für  baaaglaii  Zwaak  gUnalif ara 
•aaaltala.  CMalM  Valacila  Batlafalara  and  Brom  mmim 

m  ataen  Verbrennnngvobre .  das  sie  zu  etwa  ein  Drittal 

aaf  müfliabsla«  AaaaabMi  tan  Waaaarp  watabaa  lakM  w 
Rzploaionen  VeranlaaMuig  m  geben  «cbainli  und  aaf  Aua- 


•)  Oiaaa  Annatoa  CfO,  tat. 
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Ireibung  der-  LuU  durch  dem  Zuscitmela^cii  vorangehende« 
gelindes  Erwärmen  Aehl  gehnbl.  0«^ ,  so  sulmreilete  Rohr 
wurdo  iui  Wasscrhadj  erhilxi.  Nach  einigen  Stunden  hatten 
die  Uber  der  Fittasigkeii  atehcindeii  braunen  Dämpfe  eine 
hellere  Färbung  angenommen.  Zur  Verringerung  der  Gefahr 
des  Explodirens  wurde  die  Spitze  der  eri^alkleii  Uohro  durch 
eine  Lampe  erweicht  und  ao  das  Ausströmen  von  Brom- 
Wasserstoff  vermittelt.  Das  wieder  sugesehroolsene  Rohr 
u  uide  nun  abermals  auf  100^  erhitzt,  bis  die  Entfärbung  der 
Dämpfe  auf  Vollendung  der  Einwirkung  schliefsen  liefs.  Die 
'  so  erhaltene  gelbgeff)irbte  Flüssigkeit  wurde  behufs  vollstän* 
diger  Entfernung  von  ilioniwaüscrhtoirduure  auf  100*^  erhitzt 
und  ein  Strom  trockener  Kohlensäure  durchgeleitet.  Mach 
Austreibung  der  Bromwasserstoffsänre  stärker  erhitzt.  Hefs 
sW,  gegen  160'^  wenig  liutler.KRinc  ui>ergeben  und  sich  dann 
ohne  Veränderung  auf  eine  Temperatur  von  180®  bringen« 
Die  rückständige  zährs  q •  ll  |refärbte  Flüssigkeit  enthielt  50,63 pC. 
Brom;  AlouobiuinbuUetsiiure  erfordert •  47,90  pC«  Brom.  Sie 
Mirar  schwer  lOsItch  in  kaltem  Wasser,  aiemlich  löslich  in 
heifsern,  mit  Wasserdampfeii  Üuthlij:,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
^ischbar  mit  Acthcr.  Gegi'n  200^  trat  unter  Entwickuiung 
von  Bromwasserstoir  Zersetsung  derselben  ein.  Es  mufste 
sunaih  darauf  verzichtet  werden,  die  Moiiobroinbutlersäure 
durch  Destillation  rein  zu  erhalten.  Gleich  ungünstige  Be* 
sultate  für  Reindarstellung  der  Monobrombultersäure  gab  der 
Versuch,  Salze  derselben  zu  erzeugen.  Durch  ^'euiralisation 
mit  Alkalien  und  Eindampfen  im  Wasserbade  wurde  Brom- 
metall und  ein  gelbbrauner,  durch  Aether  ausziehbarer  Syrup 
erhalten,  welcher  nach  den  Ergehnissen  einer  Aual^so  uu 
Wesentlichen  aus  Butylmilchsäure  bestandt  nebenbei  aber  noch 
ein  bromhaltiges  Product,  wahrscheinlich  von  Bibrombnller« 
säure  hci  iiilireudc  Brombutylmilciisäure  enthielt.  Doch  war 
diese  iJmsetzung  erst  nach  längerem  ErIntseA  auf  iU^^  voll- 
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CHI»  BuUieraäare* 


«tiadigf*  Auch  ifurch  Auflüsen  der  koiil«RSaiuren  Salsa  schwerer 
VeUlle,  t.  B.  des  Bli^i*«,  in  wflsserijiper  warmer  Löstin^  der 
erhalUiiitn  rohen  Monohioi»l>iilloraüure  wurde  beim  AlKiampfcn 
firoinmeliiU  erballeii.  —  Es  wurde  defsiialb  tau  d«*r  Reindar«' 
stellunjr  der  Monobromfiotlersänre  (Itierheüpl  abgesehen  und 
nur  nocl)  diu  Darslellun^r  dtr  ßulyiiiiilcli.siitirc  mi  Auge  be* 
ballen»  welehe  auch  auf  folgende  Weise  gelang.  Aus  dem 
nach  obigem  Verfahren  ditrch  BinwirkunK  ^'leiclier  Moleeüte 
Brom  und  BuUers^urc  crhuilouen  Pioducle  witide  durch  £r> 
wMnnen  und  Scb&Ueln  die  Bromwasserslo0»dure  and  noch 
etwas  freies  Brom  gröfslonlheils  aus^elnebon  mimI  dasselbe 
hierauf  oiit  Natronlauge  &l«rk  b(»ersä(tigl,  so  dafs  bei  nach- 
herigein  Bindampfen  und  Ifinf^erem  Brfaitxen  tm  Wasaerbado 
Siels  eine  olkalisclie  Heaclioi»  vo»  liwfidt'ii  war.  Die  so  cr- 
baitene  Masse  wurde  mit  Überschüssiger  vocdttnntcr  Scbwefel- 
siiire  sttsammengebraehl  und  mit  Aclher  gesidiütlell.  LeU« 
lerer  binlerliefs  nach  dem  Verdun;fien  einen  gelblirnunen 
sauren  Syrup,  su  dessen  heifser  wässeriger  Lösung  kohfen- 
saures  Zinkoxyd  so  lange  gesetzt  vrurde,  als  noch  eine  Auf- 
lösung (iesseiüen  statthatte.  Die  von  etwas  Übt  rsohussigein 
kohlensaurem  Zinkoxyd  abfiUrirte,  schwach  sauer  reagironde 
PlSssigkeit  schied,  im  Wasserbade  bis  zur  Krystallisalion 
eingedampft,  beim  fcrkallen  weibe  Krysl«ilblallen«:u  aus,  die 
auf  ein  Piller  gebracht  und  mit  kattctii  Wasser  so  lange  aus- 
gewaschen wurden,  bis  das  Waschwasser  auf  Zusatz  von 
salpetersaurem  Süberoxyd  keinen  Nicdert;ctilug  mehr  j^ab. 
Hierauf  ans  mAglicbsl  wenig  heifsem  Wasser  nochmals  um- 
kryfdalHsirl  ergaben  sie  bei  der  Yerbrenming  Im  Sauerstoffgas 
folgende  Resultate  : 

0,2955  Grm.  de»  bei         getrockneten  Sabtei  Uef^rton  0,8606  Orm. 
Rohlensftnre  und  0,1425  ümi.  Wniscr.     Im  Porcellanschiff-  - 
ebon  kiaterblic.ben  0,0895  Orni.  Zinkoxyil.   Bienma  boreebnen 
•leb  folgend«  Froo^mgebalt»  : 
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tt»t»  In  HM 


Fmhat  Tflrioren  0,7677  Gnn.  des  lufttrockenen  bulyl- 
MUelMMrM  ZiikoJi|4s  M  ISO*  0,0908  Grai.  Watter,  «rt- 

•l^fMlMNiJ  IM»  fCL   eStMg  +  iye  fwhngt  IMl  pC 

V«rlttfl.  Dock  logeo  die  bei  IM^  aiitwiffierteii  Kryitalle 
M0  4tor  L«fl  idMull  Wmmt  m  ui4  katiM  atdi  94tmäl§m 
9lohMi  in  00bMs  Uhii^lw  mImh  80  pC«  ttrai  f littMfMi 
WtMergehiiu  wiader  «ufgenomiiie«. 

Sir  iMlinMif  40r  BttflaildMim  «wie  das  SMmI«  i« 
liaibMi  WaMf  c«IM,  SalNfeliilwaManlaff  eiageleiM  *«iid 
dM  FHlrai  in  Wafserbtda  einfedtnpfl»  Hierbei  lunterblieb 
mm  mkmw^  gaH^eflrbler  Spwp^  dar  «aab  8iiliadifaw 

Maaie  arr tarri  war.  Diefe,  wiewohl  nocb  nickt  gaos  irockeA, 
dar  AiMlyM  mlanvarfatt»  arfab  «aalMtahaadat  aiaa  waMara 
Analyta  der  volUliadi«  getroekaalaa  Sinre  ala  8bar8aa8if 
arwaiaanda  Baanllaie  : 


o,aaii 

dir  aaw«  a,4iaa  Ont.  Bobi«Mim  «nd  a^iaaoGm.  Wi 


Dieli  antipnckl  aiaar  Bümte  von  dar  Fonnal  GAOt 
■II  naba  8  pCl  Waaaar.  Ba  warte  atariMi  Mab  Ob||iM  : 

mtimim  an  6  nd  Wianr  asU 

'  aaaia  OA0««ithaiis 
r,n  Ht  7,7a 

Wie  fakon  aaa  dam  Verfikran  ikrer  Oaratallang  har^ 
«aiiablt  iai  dia  BalikMalara  laiabl  IMiab  bi  W^aar 
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(aogw  sirtia£ilidi)  «mI  wM  iMr  wliiariiMi  Umig  daidi 
Aelher  Mttegen.  iUiiototor  AlloM  Idft  ile  § leleMalli.  — 
Bai  Tonichtigem  Brhitxen  verfltteliligt  licb  die  Biitylmikb-  - 
MM  volMtadig.  Dm  Stt^liiMl  eiirtam  krfilattiiiMli  «ad  liilt 
ädi  Mit  Wtfier  In  Bertliniiii^,  weniffteiis  Nlftgere  Z«il, 
ongelM,  «rAJiraad  dit  fiutytnilclistture  felM  serfiiefolich  iit. 
Ei  vlra  diwnacfc  Mlwadar  «1»  IkilyMkMarMnliydiid  «der 
ali  eine  dan  Laotid  entsprecbende  Verbindung  vok  Batyl- 
■lilebattiira  ail  OiraB  Anbydrid  su  batracbiaii.  Daa  Zink* 
aria,  Mahl  Mieli     Mtaait  laal  aMi  «ar  waaig  n  katiaai 

WtMer,  wird  aaUift  darcb  kochenden  abfololen  Alkohol 
laiuDf  dirdi  Aallw  gar  oicbl  wIgaiNMBMa.  Seüie  wäsaa» 
iiga  igiig  mgirl  aaaar«      Ba  imlariiagl  iMb  diaaao  Bi* 

genschiften  des  Zinksaliea  keisero  Zweifel ,  dafs»  diese  Saure 
•il  dar  vaa  If  arta  darab  fiabaadlaag  daa  Aaiylglycota  mit 
8al|»alanlava»  waaa  glaiok  ateM  kriaMlialrt  arhallaaaa  SKava 

idealiaob  iat. 


Naebdeai  dieie  Abbtadlung  um  Abaeaden  fertig  lag, 
kaavH  adr  daa  Maibaft  dar  Aaaalaa  aa  Oaaiabt,  im  walcbaai 
B*  Y.  Garap'Baaaaaa  aad  Tb.  Eliaekalaak  Hwa 
Üalarfuchitngea  Ober  MonobroaibuUarsaare  veröffenllicbea. 
Dia  bia  jalal  gaaiaahtaa  fiaobaaUaagaa  Baidar  widarapraabaa 
itaaaaa  alabi  aiaiaaa  obaa  varaofgeaabiaklea  Baoiarkaa« 
fea  über  MoaobnNabattersiare*  .üar  insofera  fiadet  eina 
Abwaiahaag  alatt«  ala  B.  f.  Gorap-Baaaaaa  aad  Tb. 
Kliaekiiaak  den  Zerfetsungapaakl  der  Monobroadialtafw 
akare  unterbalb  dea  ßiedeptmkls  der  Bulterslure  seiien,  wttb* 
raad  kb^  wia  abaa  aagafttn,  dia  dard^  aiaaa  Stroai  Iraaka* 
aer  Kokicnsäuro  bei  100^  von  Broaiwasaertloff  befreita 
BffoaibaUaraiure  aber  daa  giadapaakl  der  BaOerakara  biaaaa 
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erhiteen  konnle,  ohne  dafs  Sliume  von  Bromwasser^toH'  ertt- 
wichen« 

Tübingen,  den  4.  Mai  1861. 


Uebei*  Bildung  von  Anderlhalbfach  -  Chlorkobleostoil 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bntteisaure^ 

von  Dmselbetu 

Unler  BenuUung  des  kratUgen  Lichts  der  vorjahi  igt^n 
Jmiisonne  wurde  in  BaUersüttre»  welche  sich  in  einer  Re- 
torte mit  eufwürts  geneigtem  Glase  befand,  Ircfckenes  Ch?or- 

eingeleitet.  Aiifangü  zeigte  s>ich  euch  ohne  Beihttlfe  von 
WifMC  darch  reichliche  fintwickelong  von  SalssSnredliinpfen 
eine  lebhafte  Einwirkung'.  Als  sich  diese  später  bedeutend 
verringert  halle  und  eine  grüngelbe  Färbung  der  zäher  |{e» 
wordenen  Flllsaigketi  bleibend  auftrat,  wurde  der  Bauch  der 
Retorte  in  ein  Becherglas  mit  siedendem  Wasser  gesenkt. 
Die  fifii  Wirkung  verstärkte  sich  hierdurch  und  ea  erschien 
nach  lingerer  Zeit  im  Retortanhalae  ein  Sublimat  von  weiten 
Krystailon,  wahrenu  die  Umsetzung  des  Chlors  mit  der  stets 
fifther  gewordenen  FIttsaigkeit  sich  abermala  aehr  verlangsamt 
hatte.  Um  dieselbe  wieder  zu  beacfaleunigen,  wurde  nun  mit 
einer  Spirituslampc  slui  ker  erhitzt ,  doch  mil  der  Vorsn  ht, 
dab  nie  ein  Sieden  der  Flüssigkeit  eintrat«  Unter  anhaltend 
alarkem  Chlorstrom  vermehrte  sich  nun  das  SubUmat  im 
Retortenbaise  sehr  rasch;  die  zurückbleibende  kiebrige  Fltts- 
aigkeit  setste  beim  «firkallen  Krystaile  ab.  Das  weifse  kry« 
jtalliAiaohe  Sublimat  hititerliefs  bei  wiederhoHor  SobUmation 
stets  ooch  einen  geschwilraten  Rückstand)  der  auf  dem  leicht 
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stthlimirfanron  Köj  per  hflrtnäcki^  anhaftende  Stoffe,  wahrscheiiH 
Uch  Cbiorsubstiiutioasproducld  der  Builersäure»  scbliefsen  liefig« 
Audi  deutele  die  Analyse  dieser  Sablimate  tnf  einen  noch 
vorhandenen,  durch  wirdfirhülles  Subliniiron  abnehmenden 
Stoentoflgehali  hin.  Es  wurde  nun  das  uniprungliche  Subii* 
Bat  aus  Aether  mebnnals  ttaikrystalllsirt,  wobei  sieh  farblose 
prismalische  Krystalle  des  rhombischen  Systems  mit  Abslum- 
pfnog  der  schärferen  Kanten  und  Znschärfung  der  bastschen 

■r 

Bndflichen  absetzten.  Bei  der  Analyse  lieferten  dieseSben 

folgende  Resultate  : 

0,1896  Gmu  gaben  0,6887  Grm.  Ciilorailb«r. 

0,4SM  Olm.  gaben  0»1745  Grm.  Koblmittore  and  0,0073  Qrm. 
WaiMr. 

Sie  bestenden  also  aus  Andertbalbfnch^^ChlorkohlenslolT. 

G«  rnmlt  n  BerechüCt 
Kohlenstijft        L0,1  62  ^0,1S 

CWor  89,9  Vl^    213  89,87 

100,00." 

Sebmela-  (ungembr  460^)  und  Siedepunkl  (182^)  sowie 

sonstige  Eigenschafteil  bestattgU^n  dieCs.  Die  m  der  Ketorte 
nebst  einer  zfthen  Fiössrgiceit  binterbiiebeneu  KrystaJle  er* 
wiesen  sich  gleichfalls  als  Anderthalbfach- CblorhoblenstotT 


lieber  Bromvaleriansäure  und  Brombutlersäure; 

♦ 

nach  A.  Borodim*'), 

Monohromvaiertansaure  und  Monohro!!ibuiUM>Hure  lassen 
sich  erhalten  nach  dem  von  P6Hig<ii       für  die  Dar^tellong 


*)  Builetiu  ue  \%  soci^  cfiiuiiq-ae  dePan»,  i^caoce  dn  23  Kot.  Ib60. 
**)  iÜM«  Aim&lcuOlXVin,  248.  R, 


üigiiized  by  Google 


im  BMHiwwiiMoiit«!»  m^^nm  T«ftlArM  i  BfaMn» 

gen  emei  nil  Brom  gefflllteR  offenen  Glasgefftffes  in  eine 
«Ültflii  etegMciOifeA«»  Mpself  vertelilioUar«  Fltioli^ 
«•Iche  im  flüberiils  der  orgraiicton  8im,  4mm  %nm>^ 
fiibsliUitioiitprodttel  darfesleIH  werden  «oll,  entMlt  (AUa 
FenaiiUKkdi  «Mb  «nafeecMoeMi  eeit;  4m  Bmi  Mbl  iieli. 
Ami  flohlltol»  «II  eotteenlfirler  8eliwereleiiire  Wmer 
befreieii.)  Die  diircli  den  0roiidMB|>f  bewirkte  Ü»wsadluAg 
JeMi^ftlberialMe  m  eteCMb-gttbriMitor  tttair»  mi4  BrM* 
üfear  M  votlMidat,  wMm  dfa  Fküclie  Rift  ratlüicben  tHtapfe» 
gefHUl  eriebeiat  Aof  der  Ifatee  wird  die  eaifach-gebroAla 
Sfltartt  daas  adMebis  ^^athar  aiH^iaaageM^  Hvataa  liraan  ftt  dfteaar 
Ldaang  darek  Bekaiteln  deraelbea  a^l  0«Mkiilliar  aalferDli 
der  Aatker  daan  verdunitei,  die  rMatladiga  bronMtiga 
ttara  aiil  alwaa  Mlaai  Waaiar  iMvaaehaa,  ia  wlaaer%a« 
kaMenwrarem  Nairon  gelöst  ond  tot  dieser  Löiung  wieder 
Biitteiat  Saltilare  al)ge«oliiedea  C^ie  hierbei  caerel  aad  aa* 
laut  aleh  abaeMdaMlaB  MiaM  aaMlaa  dw  Vaniaral^ 

nigungen  cind  sind  beseitigaa),  dann  mit  Wasa^  gewa- 
•ekea  aad  aiittelst  feecbaiolaaaea  Cblorcakiiuaa  getrockiiet 
Die  üiwtf <i  mawwilii  hmi§m  i  Hl  alaa  Mleaa  aabwafa 
Ölige  Plttasigfceit  voa  eigenthttmUdieffi  stechende  Gerveb, 
ia  Waaaar  aar  wa«if  IMiob.  Ma  aaraelal  aieb  bei  dar.  Da* 
aUHatfoii  wlar  BMwkMaag  ^  Broaiwanertteff  aad  Ifialar- 
iaaaung  vea.Koble;  die  dbergeheade  Flaaaigkeit  eaUiiili  viel 
Valeriaaalara  aad  wie  ea  aabaial  aaeb  alwaa  Vaietal.  Dia 
Ü oaebraaifalariaaalara  in  elaa  alMara  Mwa  alt  die  Taia* 
rianilare.  fltfe  Seite  aiit  Kail,  riatron ,  Kalk  and  Baryt  aiad 
leiebllMleb«  aakryalattiairbar»  waidi  baaUadlg;  be(  daai  Ab- 
daa^^fea  ihrer  Ldaaagen  tritt  Zerselxang  ein  anter  BIkhmg 
foa  BrooiiaetaOy  nderianaaareai  Sali  aad  vermathllch  aaob 
daai  Bala  ataat  der  fljyef lalafa.beawdagaa  gi«ie>  DaaMber 
iaix  iat  ein  weifaer,  tick  raacb  veriaderader  2Iaederaehlag. 
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Die  Mimitmkmtl§r§MMr€  M  der  Moaokmmleriaatittre 
Mhr  MM,  fMdMIi  mm  toUiM  tthirMf,  M  4fsi  D«- 
itflbtion  sich  zemttendet  Oel. 

Mirt,  f#  mm  mm  Mia  MMilmiMfiigilM,  Mte« 

Mkm  Broafilber  enUlehl  eis  mm  Kohleniäure  und  einem 
ritdmtei  teMBlMlUfMi  Gm  UmkMuim  Gm§mMkt^  fiel- 


Techoiscbe  Beilimmulig  voo  Kali  neben  Natron  in 
terinka  «nd  alkaKieiMi  VerbMnngen; 

fMi  Dr.  JMr. 

KalTt  ils  Weinsleia  ond  Meisen  4e§ie]hen  doreli  «lluiUtche 
nmiifiMmt,  die  fMve  tega  gakt  alao  aaf  4ie  ridrtiie 
md  f ailfliadlffa  AafeMAaif  im  Waiaüaiaa  Ma. 

Isl  dti  KsM  grdftieiilbeili  «Is  koUensaiiref  TorhaiidtsHy 
ee  iü  4m  VarfelHraa  Mfaadee  :  die  aeweiaaa  Plrolia  wird 
m  MAmm^  gebiadil  nad-  eae  aiaeM  teiiHea  Qlaee  mH  fe- 
pulverler  Weuwleinfiare  geiltligl ,  wobei  nta  Leekroui  m 
aaifoaiMMt  Raa wifl MMi  aoeh  eiaaMl  aUa  eo fiel Weia» 
Maaiafe  ab»  aie  aaia  aebea  verbrauebt  iMt  aad  ielal  sie 
der  Probe  aa.  Sie  eethiH  jetil  eeber  des  Nealralnlsea 
dotr^^weiaiiaiHMWii  Kali  aad  Mabaa.  Dieee  HaMifheil 
danfrfl  BMI)  Sur  Trockne  ab,  liftt  die  Scbale  erkalten  nnd 
UM  die  Salmaiae  in  kalt  geeiMigler  Weinateiniöraog  an( 
walaba  daiab  Behaneiat  AbeelMa  aad  Aahaa  abef  Wala- 
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f2tf  Mohr,  tecknMl»  B^iimmukg  tan  Kcdi  neben  Natron 

Sien)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereile!  wird.  In  dor 
WeinsteiolÖming  sind  «lle. Salze,  nur  nichl  Weinstein,  löslich 
und  es  werden  defahalb  auf  einem  PiliiniD ,  das  mil  einer 

Glasscheibe  bedeckt  biethi,  alle  Salse  aufser  Weinstein  weg- 
gewssoben. 

WMin  das  Kali  in  neulralen  Saliea  enthalten  ist^  se 

kann  man  die  Wcinslein^ätirc  nicht  anwenden,  da  sie  Mineral- 
Säuren  in  Freiheit  seiet ,  welebe  lösend  auf  den  Weinstein 
wirken.  Bs  mitfs  alsdisnn  Sori^e  getragen  werden,  dafs  d'e 
Mineralsaunn  gebunden  bleiben. 

Alle  neutralen  Kalisahte  setzen  sieh  mit  doppelt -wein* 
sieinsaurem  Natron  in  Weinstehi  und  ein  IdsKches  Natron- 
salz um.  Ist  eine  genügende  Menge  des  doppell- Weinstein« 
sauren  Natrons  vorhanden,  so  ist  alles  Kali  io  Weinsteio 
verwandelt,  allein  ein  Theil  ist  noch  in  Lösunj^r  geblieben. 
Man  dompfl  die  ganze  Masse  zur  Trockne  ein,  lafst  erkalten, 
weicht  in  gesüttigter  Weinsteinldsung  auf  und  wascht  damit 
auf  einem  Fillruin  aus.  Mun  niuFs  sich  niin  die  Gewif.sheit 
verscbalTen,  dafs  man  erstlich  alles  KaU  gefällt  habe,  und 
sweitens,  dafs  man  alles  doppelt  weinsteinsaure  Natron  ent- 
fernt habe.  Dtefs  findet  man  durch  eine  einfache  Probe. 
Wenn  die  erste  ablaufende  l^ittssigkeit  saurer  ist  als  die 
reine  WeinsteiulOsung ,  so  isl  noch  doppelt» weinsteinsaures 
Natron  vorhanden  und  folglieh  alles  Kali  gefüllt.  Zunächst 
prfifl  man  die  frische  Weinsteinlösung»,  indem  man  10  '<CC. 
beraosiiimmt  •  und  unter  Zueat»-  von  Lackmus  mit  Tropfen 
Normalnatron  blau  macht.  Es  gehören  je  nach  der  Temperatur 
5  bis  7  Tropfe«  daso.  Die  gefundene  Zahl  gilt  dann  fttr 
beute.  Da  das  doppell*  weinsaoro  Natron  in  der  Weinsletn- 
lösung  auflüslich  ist,  so  wird  die  abgelaufene  Flüssigkeil 
stirker  sauer;  und  wenn  sie-  siehjils  selche  seigl)  auf  10  CC. 
etwa  25  bis  30  Tropfen  Normahiatron  irerlangt ,  so  ist  der 
Versuch  lu  Ordnung*  Man  wascht  nun  mit  Weinsteinldsung 
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aus,  bis  die  Zahl  der  Tropfen  herunterkommt  auf  die  der 
reioen  WeiMleinldstin^,  worauf  Mo  nun  noihiyendig  stehen 
bleilMit  mufo »  di  die  Ldstfng  selb«!  laii^e  auf  Wainsleiii  ge*- 
siaiKÜHi  hal.  Sobald  die  Tages^ahi  von  5  bis  7  Trop(cu 
erreicht  Iii»  mufs  auch  das  doppelt «weinskinsauro  iMatrou 
ansf  ewaschen  sein  und  man  bestimmt  den  Welnsleia  in  be- 
kannler  Weise  mit  Normaiaulron.  i  CC.  ist  =:  Viouo  Atoat 
Kali  oder  eines  Kalisalzes. 

1  Grm.  Chlorkalium  in  dieser  Art  als  Weinstein  gefallt, 
erforderte  13,4  CC.  Normaiiialron.  Da  das  Atonigewicht 
des  Chlorkaliums  74,57  ist«  a^  betragen  die  13,4  CC.  Natron 
13,4  X  0,07457  :=  0,999236  Grm.  ClilorkHlium,  stall  1  Grm., 
oder  auf  KaU  berechnet  13,4  x  0,iMii  ^  0,6312  Grm. 
Kali ; Jiorechnet  0/>32  Grm. 

2  Grm.  Chlorkalium  eben  so  behandelt  erforderten  26^  CC. 
Normalnatron,  oder 

1,9985  Grm.  Chlorkalium,  genommen  2  Grm. 
i;2625  Grm.  Kali,  genommen  1,264  Grm.  Kali. 

Um  den  Fehler  zu  sciiatzen,  den  man  durch  lias  benetzte 
FUtrum  macht,  wurde  ein  solches  von  115?.°^  Durchmesser 
mit  Weinsteinlösung  gefällt  uml  ablaufen  gelassen.  Der  erste 
Tropfen  Normalnatron  machic  die  Fiuäbigkitt  l>Iaii,  w.^s  auch 
schon  daraus  einleochtct,  dafs  ein  solches  Filirum  nicht  '7s 
oder  !,(>  CC.  Flüssigkeit  aufnehmen  kann. 

1  Grm.  schwefelsaures  Kali  in  gleicher  Weise  behandelt 
erforderte  11,6  CC.  Normalnalron ,  entsprechend  1,01  Grm. 
schwefelsaurem  Kaii  statt  1  Grm. 

In  gleicher  Art  bann  man  auch  das  Kali  durch  Chlor- 
plaUn  fallen,  zur  Trockne  cindampfeu  und  mit  einer  ge- 
aittiglen  Löaung  von  Ghlorptalinkalium  au8wafM)beii.  Majp  hal 
dabei  den  Vorth  eil ,  nicht  mir  Chlorkalium ,  sondern  aueh 
scliweleUaitros  Kali  in  dieser  Art  be^tiuimen  au  können. 
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■ 

Die  ChlorpUtiAkaliomlteung  löst  aü«  Saiie  imrser  ikt  eige* 
MiMf  umi  Mi  m  wmtmm^  «rf  ^  ViMmu 

Aldi  kum  mtm  itee  frolM  AanU  «lill  fiin  «rili 
Hch#r  Salle«  wie  f  chwefeliaiireii  SlnwUm,  keUeetMuren  Befjr^ 
eeliweMfMrei  BM  «rf  «uiliclM  fVliilMii  ■■miieiiei, 
weM  MM  ile  «R  feril  (Mittiglei  Hpwm  4ei  eigne« 
Salsee  aofw  eecM. 


Beiträge  nr  KmiHift  der  Uaniiliiregnippe; 

im  Aniclihiff  an  <lie  NoUs  Uber  dtf  HydanloTn  (diese 
AMMden  CXVI»  118)  iMto  ieb  MMh  felgMite  itar  «e 

Hernsttoregruppe  mil  : 

ßcblieper  halte  beobachtet,  dafi  Alloxansttore  Siek  M  100* 
Mler  KoMeneiareeatiiickeliing  lertelst  mit  bw  BBtitefcwg 
■wlrereff  neuen  llnliiinnnen  Yennliaenng  giebi  Er  nntw 
inclile  das  Difluan  und  die  Leucoiursiure ;  von  einem  dritten 
Urper  konnte  er  ens  Mangel  en  Malefiei  nnr  eine  Anelfi^ 
nmeken»  Dae  ZerMen  4nr  Aüeannalnin  kann  «an  aieh  mn 
felgendermafsen  denken  : 

AUouuiaAiur«  ttMtSUmtmn, 

iiieniack  mifirtn  nnm  akN>  Bednetfaiiprodnele  der  Pnm* 
kenelnre  erkallen^  und  In  der  Tkal  kat  Llniiirlebt  geteigt, 
dafs  die  Leacotnifiure  ein  Alloxantfn  der  Pkrabantaare,  alee 
dae  eiitn  RednelinnapmdncI  iit  Haa  Mnan  ftn  Sekliepnr 
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ist  eine  terfliersliclie  Masse,  welche  die  Bigensciiaften  der 
AMMffitiri  Mltl  md  «alirisbeiiiliek  im  frotMi  Tkeit 
imtm  b€iMt  Die  AütvImMTO  ImI  die  ImmmmmmUfMg 
der  Ditivrtlnre  der  Parabengruppe.  Der  drille  Körper  end- 
liek  iü  Meh  der  AMl|ee«ed  dee  Kif eaeeMleBt  dieS«lilie» 
per  aiiffiebi,  nichts  anderes  als  HydanloYn«  Die  Bnlstebaaf 
dieser  Siilwiaflsen  w&rde  dann  so  vor  sich  gehen  : 

{iN,G,03,-f   HfS^rN^^^QA  LeocotanSnre 
+  N,0gO,H«+   H,^K«egO,H4  AUnttinaare 

BffMiil  flMiii  ttM  tfe  AlkuBMMlwe  Mdl  elAer  redntfiiwideM 
Sebslans,  der  lodwassersloffsttvre,  so  erfailt  man  haeptsieli* 
Ucli  das  redttoirtesle  Glied  dieser  Aeihe»  das  HydanleiA»  weiug 

ABosHiMtane  HydiBAida» 

Dieii  ifl  lagletoli  die  beele  Methode  aar  Denleikng 

S)  itfiWrtmra^  —  Die  Ailitwa«ere  8ekli»per'e  lal 
etoe  SoMana»  die  ayi  der  Leecetaraife  vM  AeMidikeil 
hat,  aad  in  der  Tbat  lianii  anan  sie  Ihrer  Foraiel  nach  ehen- 
Ula  ab  ete  AHoiMliii  Mraebleii,  ataMeii  ale  daa  den  Hy« 

Ba  aeMil  daiaaefc»  ala  eb  den  Hydaateto  aad  dte  Al- 

titur»tture  eine  neue,  der  Alloxanreihe  parallele  Qrappe  he- 
grUadetea,  die  darek  dea  AaalriU  tor  Makleaaiare  aas  der 
Allaiaaraybe  ealalelil,  tfeffade  wie  die  ParafeaareilM  dareh 

Auslriil  von  Kofaleooxyd.   im  Folgenden  sind  diese  Beaie- 

iMMigea  lasamaieafeaielil : 

T.  n. 

OialanaaBs  IMi^ A>  AUwian.  li^s<»A. 
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Fehlt 

AUItursüttre 
Uvdtnioüi 


irr 


Das  AtiuXHü  «itT  iiyiiiitiiuihreihü  ist  noch  nicht  dargeftieltt» 
aber  vielleicht  bietet  die  AUitürsHure  ein  Mütel »  es  2b  er- 
Imlteti. 

3)  EydurUsäMM.^  Schlioper  httte  bekenntlich  durch 
Befaendeln  von  Hamsiare  mil  verdflnnter  Satpetersinre  nnd 

Abdampfen  eine  neue  Saure  {(efunden,  die  er  Hydurilsiiure 
nannte« 

Dieselbe  Snbstanc  erhilt  man  durch  Erhitc<*n  der  Dialnr- 

saure  in  Glycerin  auf  150^.  Es  entweicht  KoUlenüaure,  aber 
kein  Ammoniak,  und  es  bildet  sich  ein  krystallinisches  Pulver, 
welrfies  au«  hydurilsaiirem  AmmoniHk  besteht.  Die  hieraus 
abgeschiedene  Süure  hat  die  Zusammeiisetsung  :  NdGeUgUs 
nnd  seigt  gans  die  von  Scblieper  angegebenen  Eigen- 
schaften. Eine  aiifserordentlich  characteristische  Ri<renschaft 
dieser  ^ubstans  ist  die  intensiv  dunkelgrüne  Färbung,  welche 
sie  mil  Bitenchlorkl  kervorbrinsri,  nnd  es  war  hierdurch 
leicht  möglich,  die  Identität  der  Schlieper*$chen  Siiure  mit 
dem  Zarsetsungsproduct  der  Dialnrsäiire  naiibKuwetsen« 

!di  bin  mit  der  weiteren  Verfolgung  und  llntersochnng 
dieser  ^ubslan&<;n  hrschi^fligL 


AM.;ei.ebei)  den  20.  Juli  1861. 
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ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


* 

GXIX.  Bandef  iw«lt«t  Htft. 


Unterrachimgeii  aus  dem  acadenitscheii  Labontoriam 

in  Marbuiig; 


XV.   Direete  quantitative  BestimniHqg'  der  Kobtenpaora 

kohlensaurer  Salze,  und  Braunäleinaoaijse ; 

Seil  Untrerer  Zeil  bediene  ieli  nieb  aar  Bestiemmeg  der 
Kohieniiare  in  kohlensauren  Salzen  wie  aach  zur  Bmunsiein- 
malyse  and  zu  ibnliebeB  Zwecken  eiaea  Verfabrena»  wekbea 
die  KoUeuaure  direcl  dureb  Wagea^  fiehl,  und  dibei  eben 
fo  leicht  und  raseh  auszufuhren  isl,  wie  es  genaue  Resultate 
liefert  Dietea  Veriiabren  iil  sehr  ibeUcb  dem ,  weleb^  wir 
bei  der  Bleneeteranalyie  organiscber  Verbindungen  anwen- 
den; und  unterscheidet  sich  von  diesem  hauptsächlich 
dadmb,  delli  daa  Verbrennangarebr  dnreb  eia  gewdbniiebea 
Oaaeniwlefcefaingsgefirs  substitoln  Iii.  Die  Blnikblanf  dea 
Apparats  isi  aus  der  auf  fotgender  Seite  beigeCttgtea  Fignr 
ersichUleb. 

Das  weithalstge  Fläschchen  a  ?on  etwa  100  Cobikcenli- 
Bieter  Inhalt,  ist  durch  einen  massiven,  doppelt  durchbohrten 
Gananisiapfen  leicbl  vefaebUelsbar.   Dnreb  dieaen  Stof^fen 

A«Ml.  d.  Chcm.  II.  Vhmtm,  OJLiX.  Bd.  l.  B«*.  9 
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gehl  die  unterhalb  desselben  etwas  verengte  Trichterröhre, 
deren  unteres,  dünn  ausgezogenes  Ende  Je  nach  Umständen 
entweder  vertical  hinabgeht  und  nahe  über  dem  Boden 
mündet,  oder,  wie  obige  Figur  zeigt ,  ein  wenig  aufwärts  ge- 
bogen ist.  In  die  zweite  gröfsere  Oeffnung  des  Stopfens  pafst 
das  ziemKch  weile  Ende  eines  kniefOrmig  gebogenen  Gas- 
leitungsrohrs mit  angeblasener  Kugel  b,  welche  mit  Baam- 
wolle  gefüllt  ist,  oder  auch  ganz  leer  bleibt.  Das  Ganze  ist 
an  einem  Platindraht  frei  schwebend  aufgehängt.  —  Jene 
Kugel  dient  dazu,  das  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  im  Ge- 
fäfse  a  verdampfende  Wasser  zum  gröfsten  Theile  zu  con- 
densiren  und  wieder  znrUckfliefsen  zu  lassen.  Die  hier  nicht 
condensirte  Feuchtigkeit  wird  in  dem  Chlorcalciumrohr  ge- 
bunden. Der  mit  diesem  weiter  communicirende  Kaliapparat 
ist  am  äufsersten  Ende  mit  einem,  Slttckchen  von  geachmoi- 
zenem  Kalihydrat  enthaltenden  Röhrchen  verbunden,  welches, 
mittelst  eines  übersiegelten  Körkchens  aufgeselzi,  einen  inte- 


friremleii  BetUndtheil  desgelben  bildet  Et  hat  den  Zweck, 
dü  MU  der  KaliiUlafIgkeit  beim.BiBdarcUtraiciieo  der  Luft 
widvMlioiie  Waiaer  surtdumMlteB. 

Ef  genügt  nicht  j  die  zo  ontertiichende  Substans  in  dem 
Kdlbckm  a  mit  Waas^r  «i  ttbergioliea  und  dann  duroh  daa 
Tirioblarrolv  die  Stare  eienMagee.  Demi  aneli  wewi  lele- 
tares  unten  etwas  aufwärls  gebogen  igt,  steigen  Kohleoalure« 
bUlachee  darin  «euiteriiroGheii  aof.  IMeae.  Fehlerquelle  Ülfit 
aleh  aber  Melil  daderab  vemaiden,  dafa  Me  die  OefRiinig 
■it  Ooeckftlber  absperrt. 

Bei  den  ie  Waaaar  Idalicbco  Verbiedangen,  oder  den  in  * 
Weaaer  nnUlaliebeii  aber  dnreb  Siere  leiebl  leraelibaren  €ar« 
bonaten ,  welche  man  in  ganzen  Stücken  anwenden  kann, 
geatigl  ea,  daaTriabterrebr  oolea  entweder  ao  gebogen,  wie 
die  Fignr  aeigt,  oder  blofi  in  eine  Terlieale  ^ilse  auagebend, 
in  eine  aaf  dem  Bodep  befindliche  Qaeeltfüberacbicbi  ein- 
taveben  an  laaaen.  - 

Nacbdem  der  Kaliapparal  gewogen  nnd  ndt  dem  Cblor- 
oaleiomrobr  verbondan  ist,  bringt  man  die  gewogene  Menge 
der  m  nnlannebenden  Snbatani  ina  ZeraetanngagelHia,  fiigl 
aedann  den  Kerb  InMcbl  nnd  ae  Uef  ein,  dab  die  Spilae 
der  THcbterrdbre  unter  den  Qoecksili^er  m&ndet,  nnd  ziebl 
dnreb  lelaterea  Waaaer  in.  Wnreiebender  Menge  efta^  nm 
Beelen  dnieb  Bangen  an  einem  ttber  daa  Idbreben  d  ge* 
acbobeneo  Gummischlaocb.  Auf  gleiche  Weiae  aaugt  um 
naebber  nneb  die  Stare  in  klainen  Porlienen  ein» 

Die  lebleniiareenlwicfceiong  geht,  bei  Anwendung  von 

nicht  au  viel  Siure  auf  einmal,  rohig  von  Stalten;  sie  wird 

gegen  Bnde  der  Zeraelanng  doreb  Erwärmen  mtlielat  einer 

fcietoen  Bpirllnallamme  unlenlfltoL  Die  AbaorpUon  in  dem 

iUliappnrat  verlauft  ganz  so,  wie  bei  der  organischen  Ble- 

mentaranalfae;  der  €teaatrom  bann  Jedoek,  aobald  all»  bn 

Apparat  betadUdie  UA  direb  die  Kobleoaiore  vordringt  ist, 

9» 
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viel  rascher  gehen,  aU  bei  der  filemenUiranalyae.  Um  znletzl 
alle  in  der  saoren  ZmatsnngtllOiiigkeit  noch  aofgeUlale  Koli* 
lensäure  iix  entfernen  und  ebenfalls  dem  Kaliapparal  zttau- 
f&hren,  genügt  ea  nicht ,  dorch  Saugen  bei  d  Luft  dorch 
daa  Trichterrohr  hindurch  an  siehen,  aondem  die  PIttaaigkeil 
mufs  während  dem  bis  sum  Aufkochen  erhitzt  werden. 

Die  Gewichlasnnahme,  welche  nach  beendetem  Venooh 
der  Kaltapparat  erfahren  hat,  eniaprieht  bei  got  geleiteter 
Operation  sehr  genau  der  Menge  der  ausgetriebenen  Kohlen« 
Mure.  Auch  wenn  man»  wie  ea  bei  der  Analyae  ^tob  höh- 
lenaaorem  Kalk,  Baryt  u.  a.w.  nöthig  ist,  verdünnte  SabaMure 
fur  Zersetzung  anwendet,  darf  man  nach  beendeter  2«ersetzung 
die  aalxaanre  FlQaaigkett  aufkochen«  Keine  Spur  Salaaiure 
gelangt  dabei  in  den  Kaltapparat« 

Hai  man  fein  gepulverte,  in  Wasser  unlösliche  Körper 
SU  analyatren,  ao  iat  der  Verachlnfa  dea  Triehterrohra  durch 
eine  den  Bodes  dea  GefKfaea  bedeckende  grdfaere  Ov^ck- 
silberschicht  unthunlich,  weil  das  Quecksilber  immer  einen 
Theti  dea  feinen  Fulvera  mechaniach  einhüllt  und  vor  dem 
Zutritt  der  Stture  schützt.  In  diesem  Falle  bewirkt  man  den 
Yerschlufs  aehr  zweckmäfsig  durch  einen  kleinen  Queck- 
ailbertropfen,  den  mau  in  den  Trichter  eingiefat,  uacbdem 
man  durch  denselben  die  Säure  in  das  Zeraelsongsgefiifs  hat 
einütefsen  laasen.  Dieser  Quecksilbertropfen  bleibt  immer  in 
der  engen  aofwirta  gebogenen  Spliie  dea  Triehterrohra  hin- 
gen und  hindert  voüstdndig  die  Communtcation  nach  «ufsen. 
Will  man  hernach  aufa  Neue  Süure  ia  das  Zersetzungsgefäüs 
einbringen,  ao  gielit  man  davon  naeh  Bedarf  in  den  Trichter 

und  saugt  gelinde  boi  d;  der  Quecksilberpfropf  ttiefst  dann 
aus,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  folgt  nach  und  der 
Verachhifa  wird  aofort  leicht  durch  ein  neues  Quoakailber-* 
trdpfchen  hergealeilt* 
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Idi  Ihefle  naehsteliend  Mnl^e  Kohteniinrebmithimiunfren 

Ton  Kalkspath  und  kohlensaurem  Natron  mit,  welche  die 

QmmmifiM  det  VerfabreM  beurtheilmi  laiieii.  Dno  bmerke 

ich,  dafs  keine,  dieser  Analysen  mit  Einschlufs  derWägangcn 

Hoger  als  eine  halbe  6lunde  Zeit  in  Anapmcb  genommen  hat. 

I.  Dia  ana0^44a  Om»  dan  inStBekeii  aagawaowItaB  niiien  dnrofa« 
«lebtifaa  Kalkqiatha  dnidi  wdfiniit»  6abilm  «a^tria- 
bana  KaUaoaliua  baaMla  «toa  0<»wiahlMana]iai»  daa  Kall- 
ajppaialaa  am  0,196  Gm. 

0.  O^iaa  ihm,  daaaalbaa  XAqMäM  gaban  bat  glaiabar  Bafeand- 
long  0,168  Orm,  KoUeBalafa. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  der  Kohlensäuregchalt 

IQ  44,i  und  44,0  pa  Der  raine  Kalkspalb  entbilt  44,0  pC. 

Kobleasliira« 

L  0»969  Onn.  chemisch  reinos  entwHssortes  kohlensanroa  Natros, 
mit  verd  II  nuter  Schwefelsäure  xemetst,  gaben  0,40 1  Qrm. 

Kohlcnskiire. 

n,  1,112  Orm.,  mit  TodiiiuiierSalzaiiare  actkgt,  gaben  0,461  Chcxo. 
Koblensinre. 

Die  gafandene  Kohlensiaraflieiiga  belügt  demnacb  41,4 

resp.  41,45  pC. ,  welche  Zahlen  mit  dem  bereebneten  Kohlen* 
Säuregehalt  41,5  des  kohlensauren  Natrons  fast  genau  Uber« 
einsÜnMieii. 

Nicht  minder  gut  unter  sich  übereinstimmende  Zahlen 
habe  ich  bei  den  folgenden  Braaosteinanalfsen  erhalten.  Oer 
antersncble  Bfieoalein  entbiell  noch  koblenaanreB  Kalk,  desaeii 
Menge  jedesmal  neben  dem  Säuerst ofFgehalt  bestimmt  wurde. 
£ine  grössere  Menge  desselben,  aofs  Feinste  gepulvert  und 
bei  1)0*  CX  getrocknet,  wurde  Doch  heifii  in  ein  mebrera 
Gramme  davon  fassendes  Fülirohr  gebracht,  und  diese  Men^e 
au  den  verschiedenen  Analysen  beoutat  Man  verfährt  am 
Besten  aal  folgende  Weise. 

Das  mit  einem  Körbchen  gut  verschlossene  gefüllte 
Rdkrchen  wird  gewogen,  dann  nach  Gutdünken  eine  passende 
■enge  des  Jnbalij  in  das  ZeraetsiiogsgefiCi  gegossen,  daraof 
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rtteh  ▼erkorkt  «nd  wieder  fe#o|feii.  Die  GewichttdilTerait 
entspricht  der  Menge  der  angewandten  Subftaiix. 

Nachfien  der  dai  nateii  aofwirti  geiiogeiM  Triehterroiir 
enlliaUende  Gummipfropf  fest  aofgesetst  ist,  wird  Yerdttnnle 
Sdiwefelsäure  in  hinreichender  Menge  eingesogen ,  das  Trioli- 
lerrokr  alsdann  dnrcli  ainen  Queeiisilberliopfatt  unten  var- 
schlössen,  und  nun  das  ZersetzungsgefUfs  mittelst  einer  klei- 
nen Spirituslanpe  allmälig  starker,  suletsl  unter  anhaltenden 
Dttrebstagen  von  Lnfl  bis  mm  Anfkoehen  erhilil» 

Die  Gewich Issonabme  des  Kaliapparats  entspricht  der 
Menge  der  aas  dem  kohlensauren  Kalk  entbundenen  Kohlen^ 
aiure.  Der  KaUapparal  wird  nach  dar  Wignng  sofort  wieder 
mit  dem  Chlorcalciumrohr  verbanden.  Wenn  das  Zersetzungs- 
gefSls  durch  Sintauchen  in  kaltes  Wasser  möglichst  gut  aln 
gakllhlt  iai»  bringt  nan  die  Oxalainre  eü!»  nnd  swar  aaugt  man 
gleich  die  ganze  erforderliche  Menge  dieser  Sifore  in  warmer, 
aiemlioh  concentrirter  Lösung  auf  einmal  durch  das  Trichter- 
fohr  ein,,  weiekea  dann  sofort  durch  einea  Qeaekailbertropfan 
abgesperrt  wird.  Noch  einfacher  ist  es,  nach  Abnahme  des 
Stopfens»  eine  angemessene  Menge  kr|staUisirterOJEalsäore  ein« 
itttragen  nnd  rasch  wieder  to  verschU^fsen ,  was  sidi  ohne 

den  geringsten  Verlust  leicht  ausführen  läfst. 

Erst  bei  gelindem  firwirmen  durch  eine  untergesetsle 
8|iirilnalanipe  beginnt  Kohlensttore  in  erkebliober  Menge  frei 
zu  werden  und  in  continuirliohem  Strome  sich  zu,  entwickeln, 
dessen  Stärke  mit  der  Flamme  leicht  regulirl  werden  imnn. 
Nachdem  doroh  die  Kohlenainre  alle  Luft  aua  dem  Apparate 
dtisgetriehen  isl,  kaun  man  die  Gasentwickeiuag  bedeutend 
beschlennigen,  ohne  befUrokten  an  mUsaent  dafii  Kohlensaure 
onabaorbirt  doreh  den  Kaliapparal  hindmrchgelit.  SoBle  einmal 
der  Gasstrom  zu  rasch  gehen,  so  kann  man  ihn  sofort  und 
aicher  durch  Bintauchen  des  Zeraetanngsgefüsea  in  kallea 
Wasser  mtfsigen*    Zur  Tollslindigen  Zeraelsung  dee  Biaui- 
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steint  ist  es  nöihig,  die  Flüssigkeil  zuletzt  stärker  zu  erhitzen. 
Bnrt  wenn  schirarze  Partikelcben  darin  nicht  mehr  iicbtbar 
stnil,  wird  auf  die  angeriebene  Weise  Lufl  dorch  die  zum 
Sieden  gebrachte  Flüssigkeit  hindurchgesogen. 

nach  diesem  Yerlabren  habe  iefa  folgende  Resuitale 
gewonnen  : 

I.  Dm  Ctewicht  der  angewandter!  SabstÄTiK  betmg  1,091  Grm., 
die  Qewicbtazunalime  dt:ü  KAUapp&rata  nach  Zersetzung  dm 
kohlemsauron  Kalks  0,030  Grm.,  die  weitere  Gewicbtszu- 
nahme  desaelben  nach  Zorleguag  des  BranofiteiDä  0,789  Grm. 

H.  Qftwioht  des  ans  demselben  Fflllrobr  genommcTicn  BraTindteixis 
■sc  1,198  Grm.  Gewfchtsrtinahme  des  JCaliapparata  naoh 
2«erbetzung  dos  koblun.saiiren  Kalks  ===  0,082  Grm.  Qcwichts- 
zuQAhme  des  Kaliappiurato  naoh  ZefMtxuiig  doa  BTttwuteina 
~  0,866  Gim. 

HL  «G«wklit  des  ans  demselben  FfOIrolir  genommenen  Braiinsteini 
■B  OpiOft  Grm.  QewiohtMimahme  des  KaUApperats  naoh 
Zersetsang  des  kohleoBaaren  Kalks  =  0,016  Grm.  Qewidbta« 
mcabmo  dei  KaUappinta  aaeh  Zaiaetraqg  daa  Bianwataini 

Hieraus  berechnet  sich  der  Procenlgehall  des  analysirten 
firaonsleias  an  kohlensanreoi  Kalk  und  Maogaiisiiperox]fd  wie 
Mgl  : 

h         TL  UL 
Kobleasamr  Ka&     6,Sft        6»0  6*0 

Mangnanperoxyd     71,60       71,6  71,8. 

Wie  man  giehl ,  liffst  die  Uehcreinstimmunj?  der  gefun- 
deii^n  Zahiea  üicbts  zu  wünschen  librig.  Bei  der  Ausfttbrong 
jener  Analfsen  sind»  ibniieh  wie  bei  der  Blementaranalyse, 
noch  manche  kleine  Nebennmstünde  zu  Leai:hten,  deren  spe- 
oielie  Erwüboung  ilberfliUsig  erschetnL  Jeder«  welcher  eine 
Blenmtaranalyse  so  nwchen  versieht,  wird  sie  an  berttck- 
sichtigen  wissen. 
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XVI.  Oaber  dio  Siuron  des  Benso^haiMi ; 

V 

von  M,  Kolbe  und  Lautemamu 


Im  Jiilihefi  des  laUlen  Jahrgang»  der  Anraten  (Bd.  CXV, 
8. 113)  TardffenUtehlM  wir  ehie  knrse  Notit  fklmr  die  Staren 
dea  Bencoeharees ,  worin  wir  mfUhmUen,  dafa  verschiedene 
Sorten  Beozoe,  ond  besonders  die  aehr  achöoe  Mtndelbenioö 
TO»  Samliiy  oüie  Siiire  enlhalten,  welche  «ieb  in  der  Zn- 
sammensetaung  und  den  Eigenschaflen  von  der  Benzoesäure 
weienUioh  unterscheide.  Wir  xermuUieieQ  daniala,  dieae 
Sinre  mOelite  mit  der  Yon  Mdller  und  Strecker  aec  der 

Vulpinsöure  dargestellten  Toluylsäurc  identisch  sein,  wofür 
besonders  ihre  ieidiie  Scbmeizbarkeit  und  annibernd  auch  die 
pvocentiacbe  Zusammensetsung  s|»rfeht.  Die  Uebereinstiaa- 
mung  ihrer  Zusammenseizungen  ist  indessen  nicht  so  grofg, 
als  es  nacb  einer  ersten  Analyse  schien;  denn  wenn  auch 
der  Koblensloffgeball  der  analysirten  Siore  dem  der  Toluyl- 
säure  sehr  nahe  kommt,  so  ergaben  zahlreiche  Analysen  den 
Wasserstoffgebalt  doch  immer  constant  um  Ofi  bis  0,5  pC 
itt  gering,  eine  DIITerens,  welche  viel  sn  betrichtiteb  ist, 
um  sie  auf  Rechnung  eines  Beobachtungsfehlers  zu  schreibeni 
inmat  bekanntticb  die  Verbrennungen  in  der  Regel  einen  kleinen 
UebersehuflianWasseralofründen  lassen.—  DieSi  veranlaCrte  nna 
zunächst,  unseren  Versuchen  eine  andere  Richtung  zu  geben, 
nnd  wir  Obenenglen  uns  bald,  dafs  die  fraglicbe  Verbindmif 
nicht  ToInylsUnre,  noch  Oberhaupt  eine  einfache  Sinre ,  son* 
dem  ein  Söuregemiscb  ist. 

Ihre  Dantelhing  aus  dem  Benioöbars  geschah  nach  der 
schon  von  Scheele  angegebenen  Methode.  Vier  Theiie  fein 
gepulvertes  Harz  wurden  mit  i  Theil  gelOscbtem  lialk  und 
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90  Tk^lm  Wiffer  eine  Vierfelitmide  gekocbt  und  litrlrl. 
In  dem  durch  Eindaspfen  eingeengten  Piltnit  bewirkte  fiber- 
ioMifige  Msiim  somt  jedemal  eine  nilckige  TiHbimy, 
Bril  Utah  tlngfereni  Stelle«  ertMIte  iieb  die  PlAMigkeft  nlt 
kleinen  KrjstaHen»  die  eich  von  der  KrysUlIiralion  der  Ben- 
sonelnre  eclioii  in  Anteiieii  eelir  nntencbieden.  Ans  der 
fiedead  lieiffend  eoneenlrirten  Lffswiff  def  Kilkiateef  eelste 
sieb  die  Verbinduii||f  nacb  dem  Vermiscben  mit  Salssiure 
eteli  nie  echweree  M  nb«  Neeb  ein-  oder  nreimetige»  Un* 
kryslallisiren  ene  heifteni  Wnieer  wer  «ie  meist  rein  nnd 
vollkommen  weifs.  Aacb  bei  recht  langsamer  Krystallisation 
erhilt  SMin  immer  nnr  imrecelmftfsige  ond  nndentliche 
Blittchen. 

Sie  schmilzt  bei  94^  C.«  unter  Wasser  sogar  noch  leichler. 
Ihre  Ldsliehkeit  in  Wasser»  Alkohol  nnd  Aelher  ist  nach 
oberftilchlicher  Schätzung  ungefilhr  dieselbe,  wie  bei  der  Benzol 
siore.  Sie  liist  sich  bei  vorsichtigem  firhilsen  leicht  and 
•BTerindert  snUimiren;  ihre  Dinpfe  relseii  stark  inm  Hn- 
slen.  —  Uebermangansaures  Kali  erzeugt  in  der  saaren 
wisserige6  Lösung  sofort  BittermandelöL  —  Die  Analyse  er« 
gab  folgende  Zahlen  : 

0^318  Gnn.  lieferten  beim  Vcrbreuncn  mit  Eapferoiyd,  zuletzt 
im  Sancn^tofTätrorao  0,5725  Orm.  KohleniÄurö  iind  0,1555  Orm. 
Waadcr,  eBUgncbsad  70,4  pC.  Kobleiuitoff  und  M  pC.  Wm- 
•entoff. 

"OySTO  Otau  gabaa  OJM  Chm.  KMuntim  mA  e^lSfOnii*  Waaaar, 
«Bitpnduol  70,S  pC.  Kohlenaioff  mid  M  ^  Waaaentoff. 

Die  Toloylsänre  enthilt  IQfi  pC.  Kohlenstoff  nnd  5,9  pC. 
Wasserstoff. 

Anch  die  Znsaaamenselsnng  des  in  nndentliehen  Krystallen 
sieh  absetsenden  ValksafaBes  weicht  Yon  der  des  toloylsanren 
Kalks  au  belrichtUch  ab»  um  für  letaleren  gelten  zu 
kdnaen. 
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O^SOll  Gm.  deiMUMD  gaben  0,6^  Gkrm.  Kohlenflinre  Qnd>  0»1086 
Grm.  W&aser,  ttitopradiaid  ftlft  pC.  KoUanstoff  ttnil  4,1  pO« 

0,96M  Ofm.  gaben  0,0815  Gtm.  KpUmmIiiz«  «iid  0,100  Gr». 
Waiaw»  «ntqindhMid  01,0  pG.  KoUamtaff  «ul  4»f  pa  Wm« 
ittntoff* 

Der  toluyisaure  Kalk  enlhäli  61,9  pG.  Koblensloff  und 
4,5  pC.  WasgersU^. 

Bei  uieereii  Veroociieii,  aiai  oli%eii  ZaUeii  dir  die  in 

Rede  steiende  Subslanz  eine  Formel  zu  conslruiren,  ergab 
eich,  daCig  die  gefundene  ZueemmenseUung  am  Besten  und 
aehr  gnt  aaf  die  einer  dreibaaiaelien  Siore  von  der  Ponne! : 

3  HO  .  C^UiiO^  pafsi ,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
erbeiil  ; 

bwximet  giitodcp 


ferner  : 


m 

70,4 

70,4 

70,8 

B» 

N 

5|8 

M 

<^ 

M 

HO 

m 

100,0 

abiMt 

ftftii 

hOm 

Cm 

270 

01,0 

01,8 

01,0 

17 

M 

c% 

00 

18,0 

0« 

06 

Sl,8 

440 

100»0u 

Ungeaelitel  dieser  Uebereinstlmmnn(f  iialte  die  BxiaCenc 
einer  solchen  dreibasischen  Süore  für  uns  zu  geringe  Wahr- 
acbetnliohheilt  «Ii  uns  mil  diesem  Reaultat  lu  begnügen. 
Bohon  die  PlOchtigkeit  deraeliHni  deutet  auf  einfaehere  Ver> 
hältnisse  hin.  Die  Wahrnehmung,  dafs  die  Saure  mit  Uber- 
OMmgansaurem  Kali  so  ieioht  BiUermaadelOl  eraeni^t»  erinnerte 
uns  an  dao  gleiche  Verhallen  der  Zimmlalure  und  fthrte  uns 
weiter  auf  die  Idee»  dals  die  fragliche  Süore  Zimmtsiure 
enthalten  möchte. 
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Zielit  »an  die  Formel  4er  leteteren  too  der  obigen  For» 

mel  ab,  so  restiri  ein  Körper  von  der  Zasammensetoiuig  : 

£e  Ml  sofort  in  die  Aagen,  dafs  dieser  Rest  die  £le- 
neiito  ton  2  Atoaieii  BensoMare  ODlhftlt,  and  es  feUen 
uns  fortan  kaum  mehr  sweifelbaft,  dafs  wir  eine  aus  2  Atomen 
Ben£o<$si<ire  und  i  Alom  Zimmtsäure  bestehende  Säure,  ent- 
weder eine  TripeMore»  oder  ein  blofset  CSenenge  derselben 
'  in  jenem  Mischungsverhültnisse  in  Hinden  hatten.  Um  hier- 
über Gewifsbeil  su  erhalten,  suchten  wir  durch  fraetionirte 
Fillnngon  Stlie  von  verschiedener  Zossnunensetsung  sa  ge- 
winnen, bleich  der  erste  Versuch  hat  unsere  Erwartungen 
in  so  weit  noch  Ubertreffen,  eis  es  uns  gelang,  durch  solche 
-  fmeüonirle  FAtnng  des  AmmonläksilMs  mit  selpeterssarea| 
Silbcroxyd  fast  gani;  reines  simmtsaures  und  benzo^saures 
Silberoxyd'  sn  erhallen* 

Wir  Iheillen  die  sur  voDstlndigen  Fillung  der  behsnnten 
Menge  des  angewandten  Ammoniaksalses  nöthige  Lösung  d» 
sslpetersanreia  Silberoxyds' in  nebesv  drei  gleiche  Theile^ 
und  nuten  soniebst  etwa  mit  der  Hftlfie  des  ersten  Drilleis« 
Zu  der  von  diesem  ersten  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit 
figlien  wir  dann  snderihnlb  weitere  Drillel  der  SilberlOsnng 
und  endlich  zn  der  von  diesem  zweiten  Niederschlage  ge- 
trennten Ldsung  das  letzte  Drittel  hinzu.  Diese  drei  Mieder^ 
schUgo  wurden  JeHer  für  sich  nadi  gehdrigen  Aoswnscben 
bei  100^  C.  getrocknet  und  analysirt. 

mm  Sälkrnf  i  0,$7S  Gm.  phm  0,67»  CO«  and  0,097  fiO. 
BtaM  baeahean  sieh  41,6  pa  C  mul  M  pO.  H. 
Daa  dbnth  flUbasesyd  anthSH  4S,S  pa  0  md  t»7  pa  H. 

Ztceüe  Fällung  :  0,400  Gnu.  gaben  0,683  CO,  und  0,091  HO. 
Bkmu  bocMhneD  atoli  89,7       C  oud  2,&  pC.  H. 
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Mm  FMmg  :  MW  Ofm.  pOtm  0»4S6  00b  «nft  0,M7  HO« 
HifliMi  banoluMii  iieh  86^6  pOl  0  «nA  S,S  pG.  fi. 
Das  botfoCi.  SÜbennrfd  «nihllt  86,6  pC.  C  und  2,1  pC.  H. 

Dia  avi  lelitereiii  Ms  wMer  sbgeicliMeiio  Slkim  bmfi 
tlle  Eiffensohtflen  der  BentoMm  «nd  gab  mit  fikemin* 

gan^aarem  Kali  kein  BiUermandelÖi  mehr. 

Um  ToUe  60wif«h«H  darüber  tv  haben,  dafa  die  ana  dem 
Bemoftban  avsgesogfene  Sim  wirfclleb  ans  Benaotilore  snd 
Zioiinisäure  besiehe,  miachlen  wir  reine  Harnbenzoesifure  und 
aoa  dem  llllaaigea  Storax  gewoBoeiie  farbleae  Zimmtaänre  in* 
dem  Verbiltnifs  Ten  awei  Aequivalent  der  ersteren  auf  ein 
Aequivaleal  der  leUieren,  und  lösten  daa  Gemisch  in  sieden* 
dem  Waaaer«  Bie  nach  dem  Erhalten  auikry stalliairte  Sub- 
stans  gleicht  weder  der  Benzocfsäure ,  noch  der  ZimmtiSare, 
aber  jener  aus  dem  Bcnzoebara  gewonnenen  Sünre  ganz  und  * 
gar,  auch  achmllzl  ate  wie  diese  anler  Wasser,  ehe  dasselbe 
seine  Siedetemperatur  erreicht  hat,  und,  im  trockenen  Zu- 
stande erhitzt,  bei  ungefähr  94^  Q, 

Dureh  diesen  GegenTersnch  wird  sogleich  ein  Bedenken 
beseitigt,  welches  wir  auf'^MgUch  selbst  dagegen  hegten,  dafs 
ein  Gemenge  des  bei  121^  C.  schmcizenden  Benzoästfure  und 
der  erst  bei  129^0.  sehmelienden  Zimmtsiare  einen  so  anf-*» 

fjRllend  niedrigen  Schmelzpunkt  von  94°  C.  hüben  soila. 
Während  bei  den  Mischungen  zweier  feiten  SAuren  der 
8ehmels|Ninkt  nienmb  lO**  C  liefer  ist,  als  der  Sehmelxpvnkl 

des  am  leichtesten  schmelzenden  Bestandtheiis ,  sehen  wir 
hier  bei  der  Mischung  zweier  aromatischer  Säuren  den 
Behmelffpunht  mn  26^  C  unter  den  der  am  Lelchtestan  von 
beiden  schmelzenden  Ben^oösäare  herabgehen. 

Es  blieb,  noch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  die  in  Rede 
stehende  Substans  ihre  beiden  Bealandihelle  in  wenn  aneh 
nur  loser  chemischer  Ycrbindong  enthält,  oder  nur  ein  blofses 
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Gemenge  derselben  ist«  FOr  die  er^tere  Annahme  spricht 
besonders  der  UmsUind,  dafs  die  Froducte  von  verschiedenen 
Dtrstalliingen,  ja  noeli  m  versobiedenein  Bars ,  hnner  die- 
selbe ZusamineaseUung  zeigten.  Darf  hier  wirklich  von  einer 
ekentsohen  Verbindung  die  Rede  aein»  so  iai  aia  iedesfaUa 
eine  aofaerordenllicb  lodiare;  denn  niebl  blob  dmli  fin»- 
iionirte  KaUung,  sondern  auch  durch  blofse  KryslalUsation 
unter  besonders  gttnsligen  Verhilinisaen  gelingt  aS|  die  Be- 
slandtbefle  su  Irennep. 

Wir  haben  ninlicb  nachMglicb  gefnnden,  dafs  wenn  min 

die  Verbindung  in  einer  grofsen  Menge  keUjBen  Wassers  Idst, 
und  das,  was  sich  beim  Erkalten  snerst  ausscheidet,  rasch 
abfiitrin»  diese  KrystaUisation  aus  Ziainitsiinre  bealebU 

0,837  Gnn.  dei selben,  bei  100"  C.  getrocknet,  gaben  0,902  Gnn. 
K'iblcnsäiire  and  0,168  Grm.  Wafser,  euUprecheud  72,7  pC. 
KohieDfltofiF  and  5,6  pC.  Wasserstoff.  Die  Zimmtaftllie  «uth&it 
7S,9  pC.  KobkQBWff  und  6«4  pC.  WaüMitoff. 

Obige  Beobachtungen  dürften  auch  in  pharmacologtscher 
Hinsicht  von  einigem  Interesse  sein,  da  eine  Zinuntsäure  ent- 
haltende BenaoSsiure,  sei  sie  auf  nassem  Wege  oder  durch 
Sublimation  aus  dem  Hm  gewonnen,  voraussichtlich  andere 
Wirkungen  hat,  als  die  reine  Bensoäsäure.  — -  Will  man  sich 
raaeh  ▼ecgawisseni,  ob  eim  BenioHham  ZinMMure  entliitt  oder 

» 

nicht,  so  braucht  man  eine  Probe  davon  blofs  mit  Kalkmilch 
20  kochen,  die  fiitrirte  Lösung  mit  Saiasiare  au  tallea  und 
alt  ttberaianganaanra«  Kali  a«  varaetien.    Ist  dann  keil 

Bittermandeldli^eruch  wahrzunehmen,  so  enthält  da«  Üar2 
keine  Zimmtsiure,  nad  umgekehrt. 


XVn.  Uober  Bensylmercaptan  ood  ZweUaolHfidiwefel-- 

benzyl ; 

▼ofi  Dr*  OM  Vogt. 

Die  iiiiTerkanabtre  Analogie,  welehe  die  organfodiaii 

Schwefeistiuren  mit  den  organischen  Kohlensliuren ,  t.  B.  die 
MeUiylacliwefelsiure  mit  der  Bnlgtiiire  imd  die  Bensyl» 
sohwefelsaure  mit  der  BensoMure  darbieteB,  liffl  Temitttlieii, 
dafs  auch  die  anderen  Derivale  der  Kohlenstfare,  die  Aldehyde, 
Acetone  und  Alkohole,  unter  den  orgnniachen  Abkdnndingen 
der  ScbwefelaMure  ihre  Analoga  haben,  wie  bereite  Kolbe 
in  diesen  Annalen  CXIU,  317  und  3i8  dargelegt  hat. 
In  der  Hoffnung ,  einen  der  Benaylachwefelstture  augehörigen 

aldebydarügen  Körper  von  der  Zusammenaetzung  :  ^'g^jCStO«] 

in  erhalten,  welcher  zu  jener  Säure  in  dem  nämlichen  Zu- 
naamensetiongiverbllllnifa  ateben  würde,  wie  daa  Benioa- 
•Idebyd  zur  BenioMlore,  nnterwerf  leb  auf  Veranlaaaunf 
Yon  Prof.  Kolbe  daa  Benzylsulfonchlorid  :  (CisH53[S804]Cl 
deniaelben  Zeraelzungaprooefa ,  wodureh  ea  dieaen  frftber 
gelungen  war,  daa  Cycnbensoifl  in  BenioUdebyd  m  ver» 
wandeln. 

Ala  iob  BenaylanIfoncblorid,  welcbea  fon  Weaaer.  anfaer*- 
ordenliicb  langsam  gerindert  wird ,  mit  ZinIc  und  verdtnnler 

ScbwefelsMure  zuaauimenbrachte,  erlitt  jenea  alsbald  eine 
durch  den  intenaiven  Gerucb  dea  llficbtigen  Prodnelea  aieb 
sn  erkennen  gebende  Verinderung*  Aber  wie  die  Zuaammen- 
aetzung  dieaes  Products  ausweist,  Terlfiuft  der  Pi'^lii  in 
einem  anderen  Sinne.  Die  reducirende  Wirkung  desWaaaef- 
alolfs  geht  weH  Ober  die  Yennutbete  Grenzlinie  hinaoa;  statt 
bloCi  das  Chloratom  zu  subsUtuiren,  entzieht  der  Waaserstoff 
dem  Bensylanlfoneblorid  lugleicb  auch  alle  vier  SaneratolF*  ' 
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alonie  ufiil  venrtndell  «s  gant  Merwarteler  Weite  in  Bm- 

ffflmdfhydrat  :  (CitHs)S  .  Hä. 

(C«H^Xß«OjCl  4-   6H  SB  (C„H,)8  .H8  +   HCl -f  4  HO 


Ohne  das  ursprünglich  vorgesteckte  Ziel  aus  den  Augen 
itt  veriieren»  habe  kli  xttv<^de»t  dieae  interesaaote  flilclitige 
(Uartige  Verbindaog  saai  Gegenstande  einer  ünteranekiiiig 
gemacht,  deren  Ergebnisse  ich  nachstehend  mitlheile. 

Die  DarateUang  dea  BentylanifliydraU  geachielit  am  Beaten 
anf  folgende  Weiae.  In  einer  geriomigen  Digerirflaaclie  wird 
Zink  mit  yerdUnnter  SchwefelsSnre  übergössen ,  and  wenn 
die  Gaaeniwickelnng  lebliaCt  im  Gange  iai»  daa  Bensylaoilon« 
cUerid  *)  aogeaetat  Daaaeltie  umlagert  aoferl  daa  Zink  in 
fetter  Adbition  und  hemmt  den  weiteren  iebhaften  Portgang 
der  CkMenlwiekelting.  Kan  ma£s  daher  daranf  Bedaeht  neli» 
nen,  dafa  daa  Zink  Über  daa  anf  dem  Boden  befindliehe 
Chlorid  weit  hinausragt ,  und  dafs  so  die  Gasenlwickelung, 
wenn  aurh  in  aehwieheren  Mafoe,  aich  fortaetat.  Man  lilai 
die  Flaaehe  mit  ihrem  Inhalt  am  Besten  24  Stunden  ateken 
-  und  unterwirft  dann  erat  daa  Ganze  der  Destillation.  Beim 
Brkilaen  wird  die  Waaaeraloflrentwickelong  irieder  lebhafter, 
und  mit  den  Waaaerdftmpfen  geht  das  gebildete  Solfhydrat 
Über,  welches,  im  vorgeiegien  Kükiapparat  condenairt,  in 
der  ¥erlage  ala  Oel  aieb  anaamnelt.  Die  rüebalindlge  Sali- 
Idaung  enthült  eine  zweite,  viel  weniger  flüchtige,  feste 
Schwefelverbindung,  das  Zweifach- Schwefelbenzyl,  weiche 
aidi  wettet  unten  beaekrieben  findet 


*)  DietM  Chlorid  wnrde  durch  DestilUtion  yon  bensyliohwefel- 
Mturem  Nitron  mit  Fttnffach- Chlorphosphor  gewonnen.  Du  zur 
Darftellong  der  Benzybchwefelsäore  benatzte  Benzol  wer  eoi 
bensoaMvrem  Netron  dnrch  DectiUeftidn  mit  der  a^niTeleiiten 
Hanf«  von  Kalkhydiat  daigeit«Dt 


Benzylfolf- 
hydiiit 


Digitized  by  Google 


144  V^g^9  Bmu^hMrtapian 

Man  kann  obige  Mtschung  auch  sofort  destilliren,  «Ueln 
die  Masse  steigt  dann  in  Folge  der  nngemein  lebhaften 
GaseDtwieketeng  leiehl  Iber. 

Unterwirft  man  gröfsere  Menge.n  des  Chlorids  dieser 
Redflction»  so  ist  es  gvt^  das  M  der  ersten  Destillation  Uber* 
gegangene  Oel  noch  einmal  auf  gleiche  Weise  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  su  behandein,  um  das  noch  beigemengte  fiensyl- 
snifonehlorid  voUsUtndig  in  Snlfhydral  nmsuwandeln. 

Das  so  bereitete,  über  Cblorcalcium  getrocknete  und 
rectificirte  Bentylsnlfliydrat  hal  fügende  Bigenschaflen.  Bs 
ist  ein  farbloses,  lüichl  bewegliches,  stark  lichlbrechendes 
(öliges  Liquidum  von  sehr  intensivem  wideriichem  Geroch«  hat 
1,078  spec.  Gewicht  hei  siedet  bei  naheso  165«  & 

Es  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  erlheilt  demselben  aber 
seinen  starken  Genich.  Ailiohoi|  Aether»  fiensol  und  Schwefet- 
keUenstoir  Idsen  es  leicht  Es  brennt  nil  tencbtander  weiber 
Flamme.  Auf  die  Haut  gebracht  verursach t  es  bald  einen 
brennenden  Schmers«  Sein  l^an^pf  reist  die  Augen  und  ver- 
ursacht beim  längeren  Verweilen  in  einer  damit  impr»gnirten 
Atmospbfire  Schwindel;  doch  gehen  diese  AlTectionen  bald 
wieder  vorttber.  Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

I«  0,S60  Gm.  mit  Kapferoiqrd  and  Torgelegtem  chromMorera  Blei- 
ozjd  nüetst  im  Saaerstoffttrom  Terbraont  gabMi  0,d26  Qrm. 
Kohlensftore  und  0,129  Qrm.  Wasacr. 

IL   0|S68  Qrm.  gaben  0,641  Qtm.  Kohienaiim  und  0,1S9  Qim. 
WiiMor. 

HL  0,S788  Qmu  gaben  0,6666  Qim*  Kohlansiara  md  0^1477  Qimt 
Waaier. 

!¥•  e^ses  Gm.  mit  alnar  Miaclnuig  irnm  koUaasannm  Malfea  wii 
eUorsanrem  Kali  und  solatat  im  Saaenrtofttrfmi  eiliiist  gaben 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  folgende  procentisebe 
Znaemmensflinng : 
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Da«  ßensylsuUhydral  löst  Schwefel  mit  gelblicher  undl 
Jod  mit  dimktl  roliibriinier  Fari^  Von  leliiein  V^rMlen  figott 
Mpoteniare  iiiid  gofifen  Sottoreloff  bei  Animeiilieil  fOn 
Aounoniak  wird  weiter  unleo  die  Rede  sein. 

fii  Ikeill  jnH  den  Mamiten  Ii empUmeii  die  fiigeifchall, 
•ehr  leiehl  das  eine  In  Form  nm  Sehwefelwaaferüiiir  darin 
vorhandene  WassorstofTatoni  gegen  Metalle  aaszutaubchen. 
Beeondera  groli  iaC  leine  VeiwandlaeliafI  anm  Qneekailber* 
FUgt  man  einen  Tropfen  davon  zn  troekenem  Qoeckslttieroxyd, 
ao  erfolgt  eine  aufserordentlich  starke  Erhitzung,  in  Folge 
dem  daa  Gaaae  vmhergeaehleodnrt  wird.  Mbai  die  Loaung 
dea  Sulfhydrats  in  ricl  Alkohol  erhitzt  sich  mit  Quedisilber- 
oxyd  unter  Bildung  von  Benzylauifid-Qaeckadber  ziemlich 
betriehllieh. 

Benofhulfid- Natrium  :  (CiJ\{)S .  NaS  bildet  sich  nnter 
Wasserfitoifentwickelung  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Benzyl* 
mereniitan,  und  hinterbleibl  nach  dem  Veijagen  den  über« 
adlttsaigen  Sulfbydrats  aU  weirse  Salzmasse.  Es  wird  von 
Alkohol  gelüat.  Beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  dieae 
nifcobollacbe  Löanng  bUdel  ateh  dne  ne«e  Verbindong»  welebe 
vielleicht  dem  salicyl^^auren  Natron  :  iNaO  .  [  0 
analog  zoiMunuiengeaetzi  ist  :  NaO  •  CCiaUfr^>ajL^O|],  0. 

IKe  Verbindungen  mit  den  acbweren  Metallen  aind  »dal 
gt;lb  oder  bräunlich  gtfarbl,  sehr  vuluminds,  in  Wasser  un- 
Idalicb,  achmeizeu  beim  Erliitzon  und  werden  durch  atark 
enneenirirle  llineralstturen  in  die  belreflenden  Metallaalie  und 
Benzylsuffhydrat  zerlegt.  Ich  habe  von  diesen  folgende 
nnlersQobt  : 

AvMÜ*  4,  Oli«o.  tt.  rtitroi.  CXfX.  Bd.  9.  n«ft.  10 
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Benzylsnlfd-Blei  :  CCi9U5}S  PhS  rnilt  beim  Vermiicbe« 
dor  alkehoiü^chen  LOsung  von  BenxyUulfhyilrat  mil  msig'« 
tftorem  Bietoxyd  «Is  sctidn  gelber  krystallinischer  Edrper 
nieder,  welcher  getrocknet  Seideglans  zeigt  und  zerriebeB 
ein  Holsrnt  zarles  Pulver  bildet.  Beim  Brhiuen  «iif  etwa 
iW  C.  gehl  die  gelbe  Farbe  in  eine  sohttn  linaoberrothe 
Uber;  bei  slarkt^rem  ßrbilzen  auf  200^  C.  nimmt  es  wieder 
die  anfünglicbe  gelbe  Farbe  an.  Ueber  290^  C.  bina«»  er^ 
hitsl  sehmilzl  eir  zo  einer  reiben  Flüssigkeit  und  erttarrt 
beim  Erkalten  wieder  zu  einer  gelben  Masse.  Die  Analyse 
gab  folgende  Zahlen  : 

L   0,865  arm*  galMii  0,440  (itux.  Kohkii»&aro  oad  0|0756  Qtm. 

Waaser, 

IL   0,2  7 S6  Qim.   mit  Balpeteri&aro  rad   Sohwefelfinre  yenetst  ^ 
hintorileftMi  iMüaQlAkeB  0^1946  (anikiehinlUtMiMBtoimqrd. 

benobaet  gefunden 
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Das  Benm/lsfdfid'Kupfir  seltt  sich  beim  Vermischen  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Bensylsulfhydrai  und  essigsaurem 
Kapferozyd  als  blafigelber  Niederschlag  jib. 

Beni^aulßd-Quecksüber  :  CCitH6)S .  flgS.  —  Wie  schon 
bemerkl,  wirkt  das*  Benzylmereaptan  auf  Onecksilberozfd 
anfserordenllk^h  heftig  dn.  Am  Besten  stellt  man  die  Ver- 
bindung durch  Einbringen  von  fein  gepulvertem  rothem  Queck- 
älberoxyd  in  die  alkoholische  Lösung  des  Snlfliydnlf  dar. 
Die  resoltlrende  weifse  Salzmasse  wird  mit  kochendem  abso- 
lutem Alkohol  mehrmals  ausgezogen,  woraus  das  SaU  beioi 
Erkalten  in  weifsen  haarfeinen  Nttdelchen  sieb  ausscheidel. 
Getrocknet  bat  es  Seideglanz. 
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Die  Analyte  gib  folffende  Zahlen  : 

^     L    0,318  Grm.  gaben  0,400  Grm.  RohleusAure  und  0,077  Gmi. 

Vi  unser. 

IL  0,'dö8b  Qrm.  gaben  büim  Varbrcnncri  mit  Kupferoxyd  0,1695 
Grm.  raetalli:ch(;s  Quecksilber,  welches  pich  in  dem  yordoren 
kalten  Theilo  des  Verbrenninigiolin  oondeuiiirt  hatte. 

Hierauf  berecbnet  aicli  die  Zoaammenaelaunir  : 

iMfooltaMiA  a'^Audoo 

Ca  7t  94 

H«  5  S»4  8,7 

Hg         100  473  47,a 

900  100,0. 

Obigaa  Sals  blldel  mil  O«eekailberchiorid  eine  Doppcl- 
Torbindung  von  der  Zusammenseteung; :  (CisHgjS.HgS-l-HgCI. 
Oieaeibe  eolatehl«  weon  ntan  alkoholiaohe  Sttblimatldaong  inil 
der  gleiebaii  Vkung  von  Beniylanlfliydrat  vemiiicbl.  Die 
ui^b  ^  kochendem  Alkohol  unikrysUUittirte  Doppelverbiiidung 
«cbeldel  aiob  babn  BrkaitOQ  in  weifaen  KryalallblMtcheD  aus, 
welcbe  nach  den  Trochien  Seidegians  baailaeB«  Die  Analyae 
ergab  folgende  Zahien  : 

L  0,7796  Gm.  gabm  0,696  Gim. .  KobkiMaan  and  0,114  Qm. 

H.  Obtoao  OtM.  gibm  0,117  Qa.  miHriHrohw  QnMkiiib«. 
in.  0,711  GfB.  gab«  0,ai9a  Onn.  Chianüber. 

Diese  Zahlen  eniaprechen  folgeader  procenüachen  Zo- 

aammenaeUiiag  : 

beraehnet  ftAndaa 

Ott      tajo^  "ao,o'  ao^ 

6fi  1|6  1,0 

fii  09,0  9,8  — 

Bga      aOO,0        60,0  67j6 

a      06^6      io,a  11,1 
a44^  100,0. 

Osü  Bmeyhulfid-Silher  fällt  hvim  Vermischen  alkoholiscber 
taaanga«  ?on  fieaaylanlfbydrai  und  aalpeleraanreai  Silberozyd 
0  Uabgilbar  hryalalliniaeher  KOryer  nieder.  ^^^^^  ^^^^^^ 
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Mit  PtatiaMorid  und  Goldehlorid  enlsteheii  RiadarNhUg» 

von  bräunlicbcr  Farbe. 

V^rhaUen  des  Bmz^sulfhi/Jralg  gegm  (hydaUonmmM. 
—  Bringt  man  in  eine,  verkehri  tnü  detii  Liebig'scben 
Kttblappanl  verbmideiie  Betörte  fienftyiialfhydril  so  öber- 
echOssiger  Salpeterslsre  fon  i,2  spee.  Ctewieht,  eo  IMl  iidi 
des  Oel  alsbald  durch  Absorption  ?on  Slickoxyd  oder  salpe- 
Ir^er  Säure  donkelroth«  Bei  geUndcm  Brwünneo  beginnl  n  - 
einem  gewiaeeh  Zeitpnnkle  eine  Beaetiofi,  weMe  sieli  durch  — 
Attsslofsen  von  rotben  Dämpfen  bemerklich  macht.  Man  hört 
dann  auf  weiter  va  erbitxea«  Die  einmal  begonnene  Ein* 
Wirkung  setsi  sieh  Toa  seihet  fort»  und  iwar  stofsweibe  mit 
intennittirenden  kleinen  Detonationen ,  welche  bisweilen  so 
hefUg  sind ,  dafs  Theile  der  PIttsaigkeit  in  den  Betortenhals 
ond  Kahlapparat  geschleudert  werden.  Nach  beendeter  Zer» 
setsung  hat  sich  das  anfangs  oben  aufscbwinimeiide  Oel  auf 
dem  Boden  der  Betörte  angesammelt.  Bi  erstarrt  nach  dem 
Erkalten  au  einer  weifsen  krystalliniscben  Masse,  welche 
durch  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  möglichst  gut  be* 
frail  und"  dann  in  siedendem  Alkohol,  woria  es  suerst  au 
einem  gelblichen  Oele  schmilst,  gelöst  wird.  Die  Verbindung 
krystaiUsirt  beim  Verdunsten  des  Alkohols  in  weifsen  glMn» 
aeaden  Nadeln  von  I  bis  2  Linien  Linge.  Die  Aaalyao  der 
im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure  getrockneten  Subjtana  gab 

m 

folgende  Zahlen  t 

L  0,2845  Orm.  gtben  0,690  Qtm  KobkoBiar«  and  0,1S0  Gbm« 

Wasser. 

Cf   0,4055  Grm.  lioferten  nach  Cariu0*s  Methode  der  SehwaieUio- 
•timmrmg  b^baiMktt  0,875  Grm.  sobwefelMiiveii  Bftcyt. 

liL  <^66S6  Orm.  gaben  l,6ae  Qm.  tttMaaslnra  mä  O^Sa  Qim. 
Wiaaef. 

IV.  0^116  Qflm.  fabm  0^  Gm.  selmefelnaM  lUufL 
Himus  hereehnel  sieh  Mgesde  Zueaaunenietcung  : 
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Der  aui  deni  fiensylsulfhydral  durch  Salpetorsäurr  fe* 

biMete  Kdrper  lal  dennaoh  Zwdfach-ScIiwefelbeMyl :  (CiiH6)S|. 

Seine  Enlätehuiig  erhefli  leicht  aus  folgender  Gleichung  : 
(C|tH4)8  .  HS  -j-  NO,  =  (CAtHt)S.  +  NO4  +  HO. 

Daf  Zweifacb^Schwefelbensyl  ist  in  Wasier  oalöfHdi,  ift 
Alkohol  mid  Aelber  leMt  Utaltoii.  Bs  boiilal  einen  sebwacben» 

nicht  unangenehmen  Geruch,  scbniilak  bei  60®  C.  sn  einem 
icbivach  gelblicb  gefiftrbten  Od,  welohea  während  lang« 
etmen  rnbigon  Erkaltena  bitaroilen  erst  bei  95^  C.  wieder  er* 

starrt.  Es  ist  schwer  flüchtig,  iäfsl  sich  aber  bei  ziemlich 
hoher  Tenperalnr  unimeInt  deitiiliren« 

Eben  so  leicht,  wie  das  Zweifach -Schwefelbentyl  aua 
dein  Benzylsulfhydrat  durch  Oxydation  darzustellen  ist,  Ittfsi 
ef  fleh  doreh  anmitleibare  Zofllhning  von  Waeeerstoff  wieder 
in  Benzylsuirbydrat  umwandeln.  Diese  Umwandlung  erfolgt, 
wenn  man  Zweifach -Schwefclbcnzyi  zu  einer  Wasserstoff 
entwiekebMien  Miaebung  von  Zink  and  SatsaHure  binzofögi. 
Sofort  haucht  die  Mischung  den  intensiven  Geroch  des  Benzyl- 
sulfbydrats  ans»  dessen  Vorhandensein  man  auch  leichi  an 
der  intenaiv  gelben  Firbung  erkennen  kann ,  wekbe  ein  nitl 
essigsaurem  Blei  benetztes  Papier  sofort  anninunt,  wenn  man 
es  mit  dem  ausströmenden  Gaa  in  BerUhrung  bringt.  Ich 
habe  »ich  dnrdi  einen  Gegenverauch  tibmengl»  dab  die 
Dämpfe  von  Zweifach -Sch\ve[eli>ditzji  Üieipapier  nicht  vei- 
ändern. 

leb  habe  noch  eine  zweite  sehr  merkwQrdige  Bildunga* 

weise  6ts  Zweif^cli-Schwefelbefizyls  beobaciUol,  welche  dftn 
ikorper  in  sehr  schüneo^  Vi       iaugeu»  regebuüfsig  ausgo* 
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bildeten  Kryslallen  von  klaislom  Wassor  liefert.  Diefs  ß:<'- 
£chiehl,  wenn  man  Uünzylsulfhydrai  in  alkoholischer  Am- 
invnialtfltt<t9igk«it  lös!  ond  dieüf^  Losunir  tei  ffewöbnlifher 
Ti'tiiperntiit  in  tirn'»;.  etwa  zur  Hi-IHe  d.imM  ^l  iiilllen,  »  iwag 
weilen  Cylinüergiase  der  freiwilUgiti  Ver<Juni;iuiii(  iiiierhifst. 
Je  (anifsamer  die  Verdonsiung  von  Statten  geht,  deato  ^bdner 
iintl  i(H>f.«er  wenliM  <iw  Kiystalle.  Sxf"  sind  rrihoi  bombisclie 
Pri«(nien  niil  makio-  und  bracliydiaf^onalcr  Abstumpfung  der 
Sei(enkaiit(?tt  und  «inem  einlacbon  Do»na.  Bin  auf  dioae 
Wt'ise  dBrg«»stclUeä  Zweifach -Schw(  fell)enzyl  hol  zu  den  auf 
Seite  146  mil  III.  und  IV.  beseirbneten  Analysiui  gedient« 

Diese  Umwandlung  des  B<iii%ylsulfbydrata  in  Zweifacti- 
Schwefelbeni&yl  geschieht  nichl  lu  verschlossene n  Gefitrsen, 
sondern  nur  dann,  wenn  die  Luft  Zutritt  bat«  Weiche  Rulle 
hierbei  das  Aminonialt  spielt,  weifs  ich  nicht  an  erklllren. 
Seine  Gegenwart  ist  (inzu  nolhwenditi,  denn  eiiio  alkoholische 
Liteung  des  Benftyisuifhydrata  für  sieb  setst  beim  Verdunsten 
an  der  Luft  itetn  Zwfeirach^Schwefeibenay)  ab. 

Wie  schon  obeu  erwübnl«  ^titl  <i»s  Zwr»ifat  h-Sch\vefcl- 
bensyl  in  geringer  Menge  auch  neben  dem  BenxyUulfhydrat 
bei  der  Darstellung  demselben  auf,  und  bleibt  nach  dem 
Abdosiiliiren  des  letzteren  in  der  sauren  Ziifkiösung  zurück. 
Ich  halte  es  hiernach  nicht  für  unwahrscheinlich,  dafs  das 
Bensylsulfonchlorid  in  BerQhrung  mit  2ink  und  ScbwcfeUüure 
zunächst  in  Zweifach -Schwefelbenzyl  übergeht  und  duU  aus 
diesem  erst  das  Benzylsulfhydrat  entsteht. 

Endlich  MIdet  sich  Zweifach- Schwefetbenxyl  neben  an» 
deren  Prodiicleii  in  reichli/ber  Mengf>  auch  bei  der  Behand- 
lung des  Suifbydrats  mit  Fünffach  -  Chiorphoapbor.  Chlor^ 
wasserstollbXuregas  entweicht  suglelch  in  beträchtlicher  Menge. 

In  der  Absicht ^  das  durch  Saipetei saure  auf  die  zuvor 
angegebene  Weise  in  Zweifach  ^Scbwefelbemiyl  verwandelte  . 
Benxytsulfhydffal  durch  weiter  gehende  Oxydation  in  die  von 


Digitized  by  Google 


Kille  enlileckle  benxylsch wellige  SBrni  {niehe  die  nicbste 
AbhMMttoDgJ  za  verwandf^tn,  liefs  ich  die  SHlpctersäiire  noch 
SO  lange  weiler  euf  dae  frifcli  gebildete  Zweifvcb-Schwefel- 
beiixyl  bei  geKnder  Wärme  einwirken,  bis  «fieses  ^dfsten- 
Iheils  verschwunden  war.  Die  geringe  Menge  s  ungelöst 
bleibenden  Oeie  blieb  euch  nacb  dem  firkelien  fittseig  ond 
Imtle  einen  den  Nilrobensel  lavsehend  Ähnlichen  Gerocb. 
Ich  habe  sie  nicht  weiter  untersuch!.  Die  abgegossene  saure 
Flistigkail  wurde  im  Wasserbade  eingedampft  and  aar  S|rap^ 
consiiieiis  gebradit  Die  syrupdicke  fast  fsrblose  Masse  er- 
starrt b«iin  Krkaliea  |n  grofsen  Krystaiibiii Itcheu,  welche  vefl 
den  lelale«  Bfvm  ndblrirender  Salpeterainre  leiehl  befreit 
werden^  wenn  man  sie  Ins  Vacuum  ttber  Aetzkalk  slellk 

Dieae  Krystaile  serfiielisen  an  der  Luft,  schmecken  ond 
reagiren  stark  saoer,  sind  aber  gaiis  verschieden  von  denen 
der  benzylschwefligen  Säure.  Ich  habe  diese  Saure  m  wässe- 
riger Lüsang  mit  kohlensaurem  Zinko&yd  neulralisiri  und  das 
got  krystalllsirte  Zinksais  analysiri 

0,9665  Gm.  dtu^hon  TerioMo  bei  120«'  C.  0,Sld  Quo.  WasMsr. 

0,781  Grm.  bei  190^  C  getrocknet  littfisrtdn  0,168  Gtm.  Üvkoxjd. 

0»4645  GfiB.  h«i  190*0.  6«troekii6t  g^beii  0,667  Gtm.  Kohlutiillar«* 
md  0,1166  GfBi.  Wmmt. 

Hieraus  berechnet  Jiich  die  Zusammeiisetoung  : 
Zab .  (Ci9lis)S|0ft  -t-  6  UÖ.  Das  Zweirach-Schwefelbenzyl  ist 
also  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  zu  bcuzyischwcfel- 
siare  oxydirt.  Indessen  'atehl  an  erwarten,  dafs  es  gelingen 
wird,  daraas  daroh  andere  Oxydationsmitlel  aoeh  d»  Inter- 
mediäre Glied^  die  beniyUciiweüige  Säure,  darzustellen. 

leb  bin  eben  damit  baschtifligl,  das  Benaylsulfhydrai  in 

den  betreffenden  Alkohol,  iia&  Benzytoxydhydrat,  zu  ver^\aii- 
dein  9  and  werde  die  Resultate  dieser  Versuche  in  einer 
nitehatea  Abhandlnag  mitthefleo« 
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Obige  Bildung  des  Benzylsulfhydrats  aus  Bensylstilfioii* 
Chlorid  TennbifMe  nicht  in  glaiolier  Weise  eocli  dtt  Tef^ 
halten  dea  Aethylaulfonchlorida  gegen  Wasserstoff  im  alatos 
nascens  au  priifeoi  welches  durch  den  gleichen  Rednctioos- 
proeefs  Aethyhnercaptan  geben  mtlfale  : 

Cl  +  ÖH  =  (C4H5)S^B  +  HCl  ^  4H0 
Aa^lNMbQoUond  Aad^bnUh/tot. 

Otit»  AethyUulfonchlorid  gewinnt  man  leicht  aus  FUnffaeh- 
Cbkurphosphor  und  dem  Nalronsals  der  Aelbylscbwefelaiiire, 
wdcho  ich  asir  dorch  Oxydation  dea  Schwefelcyanüthyla  mit 
Salpetersäure  nach  dem  von  Muspratt  angegebenen  Ver- 
fahren bereitete,  fic  ist  ein  dorch  Waeaer  sehr  wenig  ler* 
aetsbarea,  farbloses^  bei  ungeflihr  160*  d  aledendea  Liquidum 
von  itecbendem  und  deatiich  an  Senföi  erinnerndem  Geruch. 

Bring!  man  ein  pnnr  Tropfen  davon  in  einer  lebhnfl 
WasserstoiF  entwickelnden  Mischung  von  Zinfc  ond  verdünnter 
Mwefelilinre,  ao  riecht  das  entweichende  Gas  nngonblichlach 
alark  nach  Nefcaplnn.  leb  habe  dasaelba  mnlcksl  durch 
einen  gewöhnlichen  Kühlapp«rat»  dann  durch  ein  U  förmiges, 
»II  Eil  umgobenea  Hohr  geben  bttaeVt  «nd  baranch  in  dio 
LOannge«  Tefaebledener  MelaHsnife  eingeleilet  Der  mit  alin* 
kendem  Mercaptandampf  geschwingerte  Gaastrom  erzeugte 
in  easigiiiwom  Blei  eine  reichliche  bmongalbo  FiUlong,  in 
SttMimntUlcnng  einen  weifisen ,  in  atedendem  Alkohol  schwer 
löilichen  Niederschlag»  die  Doppolverbindung  von  Aetiayi- 

*)  Om  Aathyknlfotiolilarid  lit  dmt  Giilor^th>  IsulfonoUorid,  welohei 
ißh  ma  UüthioiifMirem  Natnm  dmok  Erhitzen  mit  Füf  (P»oh- 
Chlorphotplwr  dJurg«tlolU  habe,  atüjccoideiitttoh  Ibnliob.  —  Dia 
Chloride  der  ofgenieeheii  SchwefeMunii  iobtinen  aUgemelD  von 
Wmmt  weit  eoliiHefigor  sertetzt  za  werdeot  *l«  die  enupi.-eohift» 
den  Cblefide  der  oigHiliehen  OachMMiBNn.  iL  KM§. 
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iulfld-OoeekiUber  mit  Oo^oktflberohlortd.  Du  in  dM  Ufllr- 
Rügen  Robr  condeofirta  icäwm  Oel  iat  onveiilndertef 
AeUiyMlMwMorid»  wekiMf  etwap  Memptaii  rnfgeldtl 
eatbült. 

Bf  Sil  itt  venHilhea,  dals  die  Chloride  aller  organi^ben 
Seliwefeltiam,  welche  dar  BentylaciiwflfaMirie  hmI  Aellift- 

schwerelsfiut  e  ähnlich  zusanitnengfeselEt  aind,  darch  geeignete 
Behandlung  mil  Wasaarstoff  im  ataliia  nascen»  in  die  Salfliy- 
drala  dar  dario  wliaiideiiatt  AtkoMfidleala  fibargehen  iiiid 
dafs  z.  B,  dsüi  Chlorid  der  NaphtyUchwefelstture  «las  Nnphtyi- 
«Qirhydrai  :  (Cia0f}S  .  US  liafarl,  wekhea  dann  vieUaiahl 
wailar  die  Braeugimg  dea  Naphlylalkoliola  ennSgÜcht 

Ich  haha  aadlieh  noch  das  VarhaUeo  des  Chlorids 


dar  SfifiigsehwafelaAore  ;  (Gil^) 


Gig  wie  oben  gegen 


WaaaafiHrfr  geprOlt  te  der  Arwarinog ,  daraea  Thiaeetaiiira  : 

CC<H5)[r20|jS  .  HS  zu  erhallen»  und  diese  Vorauäset^uoK  voU- 
koBunen  baatitigt  gafondan. 


JEVDI.    (Jeher  benzylscbweilige  Söure; 
TOM  Dr.  fraMit  Alb. 

Mit  dem  Namen  bemylaeliwefljge  Siore  baaelcbne  ieb 
eine  neue  SIere,  welche  aicb  der  von  Hobaon  *}  entdaolrten 

melhylschwefligen  Sfiure  (ven  ihm  wohi  nicht  ganz  passend 
«Melhyloditbionailwre*^  genannt)  anrefti»  Beide  deriviren  in 
gleieher  Weiae  ron  ein  Atom  iwelbaaiacibe»  achweflKgcr  Siiire« 

Wie  die  meibyUchwefliga  Saure  ein  Atom  Methyi  aU  Sub- 

Diiao  AumIo»  OVI,  287. 
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'  stüM  einett  <ler  vier  Saversloffatome  der  seliwefli^eti  Säure 
rnlhull,  so  ist  in  der  berizylacbwrlligen  Silme  an  Stelle  des- 
selben Saaersteifaloffis  ein  Al6ia  Beasyl  CifHft  enlhallen.  Die 
Ritdunifsweife  der  letoterirn  ist  indefs  diiri^hana  verachieden 
Min  der  der  crslereii  Säur«h  llobHon  hat  die  niethyl- 
scIiweAiire  ^^iiire  i>ejcanntlicb  durch  Binleilen  von  schweflig- 
saarean  Gok  in  äthenaehe«  Methyisink  erhalten ;  die  bensyl* 
schweflige  Siiure  entsteht  durch  einen  merkwürdigen  Reduc- 
lionaprocefii  aaa  dem  Chlorid  der  Bensylachwefelaittre  mitlelft 
Zinkaihyl. 

Ich  halte  diese  beiden  Körper  in  Erwartung  eines  anderen 

Erfolgs  in  Wcchsilwiikung  (gesetzt.  Meinem  Versuche  tag 
die  Idee  zu  Gründe^  dafs  die  Acetone»  wenn  sie  nach 
Kolbe*a  Tbeurte  von  ein  Atom  fweibasischer  Kohlensinre 
abstammen  in  der  Woisf,  dufs  sie  un  Stelle  der  beiden  exlrn- 
rudicalen  ^auiTsiolFalonie  der  Kohlensäure  zwei  Alkoboiradi* 
cale  enthalten.»  aus  den  Chloriden  der  zugehörenden  Süuren 
durch  Aubtuui^ch  d^ü  Clilors  gegen  ein  Alkuholraiiical  künst* 
licU  sieb  uiulsten  e^aeugen  lassen»  und  dais  in  gleicher  VVeiso 
aus  den  gleichnamigen  organisehen  Derivaten  der  ScbwefeU 
säiae,  den  Acetonen  analog  /.usammenfresetzle  Körpei  ent- 
stehen möchten«  welche  statt  des  Carbonyls  GsOi  das  Sulf- 
onyl  S1O4  enthalten ,  im  Uebrigen  aber  den  'Acetonen  gleich 

constituirt  sein  wurden. 

In  der  That  gelang  es  mir,  aus  dem  Chlorid  der  Benaoä- 

siiure  durch  Behandlung  mit  Aethylzink  ein  (gemischtes  Aceton 

C  H  / 

von  der  Zu^amnienselzung  :  r^u^l[C^OiJ  darzustellen  : 


BuacoxjrleUond    A^Uiykink  Bonsyl-AoU^l- 

Ao«toti 
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so  dmelhen  Zeil,  wo  Freund  nach  dm  |?l<*ictioii  Ver- 
f«hren  das  Chlorid  der  Bsnigsdure  in  düs  e^enUichc  Aceion 
aminindeUß. 

Ich  gltfubl«  itHcli  diesen  Erfalirungcn  erwarten  /m  dUrfeit, 
dafi  ei  |t«^lingen  w«frd«»  oiHWUl  Aethylsiiik  auf  QU'iche  Weise 
Mit  dem  Chlorid  der  Benzylschwefelsilure ,  welches  i«rh  nach 
K  olbe  ^Üen^ylsutfofiohlorid''  nenne,  den  Hcolotiartig^-n  Körper 

^^ll^|[St04j  zu  gewinnen  : 

ikhsjiiiu'foDohlurid    Aoth/iiuiik     Hcetonarügt*  ,  * 

Verbiudiiug. 

■ 

Beide  wirken  leh(i>»fi  auf  iMiiander  Hn,  Hber  der  Procefs 
verläuft  hier  guuz  anilers,  wie  beim  Vt;*  mifdicn  von  Benzoe* 
süarocUlorid  niil  Aelhyhhik.  Stall  dvs  Zinks  Terblndel  sich 
atiiliiiu'nder  Weise  das  Aethyl  mit  d  in  ChU  r  zu  Aethyl«  hiotär, 
welches  ealweichl,  wflhrond  gleich%eili}f  ^us  dem  Alouicom- 
pivx  :  (C|tH:»)[Sj04]  eins  der  vi<*r  Sii*it;r9tolRitomc  su  dem 
Zinli  Ii  lU,  und      lionzylschw  ofliu^aurc.'»'  Zinkoxyd  eiiUtehi  : 

B«n2jl0itlfi>&olil4irid  Avthylaiiik      beiu>I'>ch  vvcflijsaurm  AütL>l- 

Zinkoxjrd    ,  oblorflr. 

Die  bt  iizylschweflige  Säure  stehl  zur  schwefligen  Säure 
•ogenscheinlich  in  der  nimlicheo  Bosiehung«  wie  die  Bensyl» 
Schwefelsäure  zur  Schwefelsaure ;  sie  ist  als  schweflige  Saure 
[SfOtJOy  zu  betrachten,  welche  eins  der  beiden  eztraradicalen 
SiiaerslolTalomo  dnreh  ein  AUm  Bensyl  sobstUulrl  enthüll, 
und  ist  demnach  nicht  mehr  zweibasisch  wie  jene ,  sondern 
eine  einbasische  Säure.   Sie  ist  isomer  mit  dem  noch  zu  eni- 


*)  Dmm  AnMleQ  CXT,  SS. 
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imkmiim  aMehydiri(|w  Urj^  *}  too  der  Zuwmmmi» 
•elniifr  :  ^*S^(l^O|J,  VQ»  wetohem  wppoiiirl  wird»  dafii  er 

s«r  Bensyisciiwefelittiir«  dief elbe  SteUmig  eumiamil»  wie  des 
Bemeteldehyd  nr  BeeeeMere. 

Die  Darslellong  der  bensylschwefligen  Säure  geediieiil 
aef  fDlgende  Weiae.  Befne«,  swiaclien  250  aed  260*  C.  eie* 
dende^  ßenzylsalfonchlorid ,  durcli  Üe&tillulioii  ^on  benxyl- 
fcbwefelfaarem  Natron  mtl  Fünffach  «Cblorpiioapber  ge> 
woa«e««  wird  nil  etwa  dem  dreifachen  Volaieen  weiter»  and 
alkoholfreiem  Aelher  gemiachi  und  fn  einem  mit  trockener 
Koblensllure  gefüllten  Kolben  ndt  nicht  an  viel  Aethylaiok 
▼eraetai.  Ba  erfolgl  nlohl  aegleleh  eine  Reaetion ;  erat  naeh 
eüiiger  Zeil  sieht  man  das  bis  dahin  klare  Gemisch  pidizlich 
tribe  werden,  aieii  erwinnen  und  ein  weHiMa  Pulver  ab» 
aetsen,  welchef  eich  fest  an  die  Gtaswand  aniegl.  Wenn  die 
Reaetion  beendet  ist,  wird  eine  neue  Men^e  Aetbylxink  bin* 
angefügt,  nnd  diefa  nach  jedeamal  erfolgter  Ein^irfcnng  ao 
oft  wiederholt,  bia  eine  heraoagenomnene  Portion  den  Ge- 
ruch nach  dem  Chlorid  nicht  mehr  ze^.  Das  Ganze  er- 
aeheint  dann  ala  weilhe  breiige  Maaee.  Dieselbe  enthiit 
anliMr  dem  gebildeten  nenen  ZInksato  noch  Aetber  nnd  tlber* 
schttsaiges  Aethylzink.  Der  Aelher  wird  durch  Ifingeres  Er- 
hitsen  auf  iOO»  G»  enlfeml,  nnd  daranf  daa  Aethylaink  doreb 
Zusata  von  Wasser  aerstOrt. 


*)  ich  war  anfangt ,  ehe  ich  da.ä  Aiifiroteu  von  Chlurmchyl  hai  ämt 
Bildung  der  bentylschwcfligun  Sfi.ure  nÄ^!:grivii"=:cn  bitte ,  dor 
Meinung,  m  il<^r  buu£yliM:!)iweüigen  Büurc  cl>t^n  liir^cn  aldcliyd- 
arUgoii  Korper  m  RKnden  zu  b*bt)n,  usd  gi&nbtc  üt^ne  KnUtehung 
aach  der  Bund  CXVl,  354  p'cgebüncn  Gleichung  interpretiroQ  tu 
aoUen.  Jeu»  AüfiAluiia  bat  uiaä  hcruack  all  irrthümlieli  erwiesen. 

^}  Die  Bimjliohwdklalttn  war  aiit  Ninen,  mis  Bmwolalnw  daige* 
aleUlom  kijtlalliiirim  BcomI  benitat» 
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Diireh  Watier  wird  rat  dieten  SalcrttcIsUiiMle  lelbsl 

beim  Kocben  Nichts  ausgezogen ;  dagegen  lösi  sieb  derselbe 
lekshi  in  wOtmg  concentrirter  heifier  SalMivre  «ul  Hinloi^ 
ttmng  eiaer  gwiRgen  Menge  eines  anangenelnn  fiblieb. 
riechenden  Oels »  welches  ich  aus  Mangel  an  Substans  *) 
.niete  BÜkBf  nnterinehl  haiie,  weioliei  nbw  vieüeicht  der 

nnpriingiich  gesudile  acelonarftige  Ki^rper  :  ^^{{^([SiO«]  iai. 

Die  von  diesem  Oel  heifs  abgegossene  saure  Flüssigkeit  wird 
beim  Srludlen  inerat  milefaig  Irilba,  nnd  erfttUt  aieb  aaletot 
mit  einer  imiebhrollan  weifaen  Kryslailifalionr  IKe  Kryatalla 
sind  grofse  Prismen,  oft  von  einem  Zoll  Lünge  ;  sie  sind  meist 
•temfdnaig  gmppirl  md  beaitaen  eine,  fedarfabnenübniiebe 
Sireirnng.  Dieselben  entballen  nodi  rmi  jenani  (M  «eeba- 
nisch  beigemengt,  welohes  auch  die  der  Krystallisation  vorauf- 
febende  Trilbnng  veraraaebt  Naebdem  daa  Oal>  welcbaf 
durch  beigemengte  feste  Theile  breiige  BeschalTenbefl  bat, 
durch  Abgielsea  mit  der  Matterlauge  von  den  Krystallen 
mügiicbsl  gnl  entfernt  ist »  ganttgl  aMlsi  «innudigea  Umkrf» 
stalUsiren  aus  siedendem  Wasser,  um  sie  vÖlKg  rein  au  er« 
halten. 

Diese  Krystalle  sind  die  bensylsehweflige  *  Sinre.  IHe 
Analyse  der  zwischen  Flieispapier  mdgliobst  gut  abgeprerstan 
nnd  bamaeb  Imna  Zeit  im  Bxaieaator  Aber  Sabwefalelnre 

getroot^netcn,  fein  gepulverten  Sut^^Uinz  g%b  folgende  Zahlen  : 

0,S87S  Qnn.  aiit  Knpferdxyd  und  Yorgelegtem  dirwiuMiimi  Bk^ 
ozyd,  smletzt  im  Baaerstoflätrom 'Verbrannt,  gaben  0,7fÖ  Grm. 
Kohlentänre  imd  0,1  S07  Qrm.  Wasser,  60,9  pC.  Kohkoitoff 
und       pC.  Wa«Mrsu>ff  entepraehen^i. 


^  Von  dkMiB  Oel  aeheint  lioh  dMto  mehr  sv  bilden,  Je  etiiker 
deh  die  GemiBcb  too  BeasjkuUbuchlerid  mid  Aetbjliink  bei 
der  BeeQÜon  erlutmt. 
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0,61K)  Oniu  ItoAsrieu  auf  gleicbo  Weii«  vorbtanDt  0,748  Onr  Koh- 
lenoiiire  und  0,1665  Gmi.  WMtor,  entopraehenil  61,0  pO. 
KoUenit«»ff  nnd  4,6  pC  Watierttoft 

Iton  8cliwefelg«hidt  balM  idi  Dtoh  te  C«riiii*ii«heii  Ifbtliod«  W 
«tiumt  Die  BalMtnis  woide  mit  fl«lp<iter4affd  voa  l^S  ipec 
Gewicht  Mt  Kur  TdUigon  LOamv  gekoeht,  <!!•  LOiang  du-cnf 
ittit  oinem  grotai  Uebemhnfr  von  kohteiWMraiii  VmttM*  T«r- 
■etit,  diunit  Sur  Trockne  VMPAampft,  tuid  der  8«Iirfick«laiid 
fllwr  Mein  Fmitr  mIv  Toi«i<Mg  bii  mm  nihig«n  Pliefoon 
telfMie  «rliitxt  Oer  grofte  Uebereoliiilb  tob  kohkaMurem 
NiktKon  und  fehr  lngwmee  BrhitMn  lit  daflikill»  MkurencUg, 
«MMl  ieickt  dttick  di«  tleli  lUk  büdenden  MitMveiliiii- 
dungen  Eipioiionea  entetekmi. 

O^MBOim.  mf  dieM  Weiee  behmideU  gaben  ObdUS  Gnn.  MhweM- 
9ttam  Baryt,  tM  pO.  Bokweftl  eBfifpreobend. 

Uieratti  berechnet  sich  die  Zusammetttetziuig  :  dtflgSiOi. 


bMeehnet  gcAuiden 


1  ' 

II. 

■^III. 

50^7 

50,9 

61«0 

e 

4,0 

4,6 

»t 

89 

22»5 

141 

Die  bentylfchweflige  Säure  hat  folgende  Eigenscbaflen  : 
8ie  kryiUüliiiit  in  itor  bereiti  erwilinleii  Fornii  igi  iohwer 
in  halten,  leiehl  la  kocheodgiii  Walter  Idalieb»  ond  wird  anob 
von  Alkohol  und  von  Aelher,  besonders  von  ersterein,  in 
grofiier  Menge  aafgenomnien.  Sie  reagirl  und  acbmeekl 
alark  aauer»  iai  geinehloa  und  nidil  anblimirhtr.  Schon  fllier 
100^ C.  fingt  sie  an  sich  zu  zersetzen,  schmtUt  noch  unter 
\W  C.  Aul  dem  Platinblech  erhitzt  zeraeUt  aie  aich  leicht 
unter  Ausgabe  nnangenehm  riechender  Dinipfe,  welche  mit 
heil  leuchtender  nifsciidcr  FlaninK;  und  starkem  Geruch  nach 
schwefliger«  Siure  verbrcmien.  Bine  porOae  Kohle  bleibt 
zurück,  welebe  nachher  ohne  Rtkckatand  Terbrennl. 

Beim  Lungen  tin  der  Luft,  oder  beim  Aufbewahren  in 
Luft  enthaltenden  GeiHfaen  wird  die  Verbindung  fettcht  und 
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lerfliefil  suleUt ,  inden  sie  Sauerstoff  aofninMil  und  neb  su 
BensyttebwefeMore  oxydirt.  Die  weiteren  Zertetsiingen 
•ollen  IUI  Ion  besonders  besprooheo  werden. 

Düfs  bei  der  Einwirkung  von  AelbylxiDic  aof  Bensyl- 
solfonchlorid  niebt  wie  ieb  orsprüiiglicb  Tennutbete  Cblor« 
sink,  sondern  CMdriiUiyl  entsteht,  iäffi  sich  leicht  schon 
4anus  ieblieften,  dafs  nach  voUendelar  ZersetMg  dae  Pro- 
duct  beim  Aiifl^toen  in  heifsfr  verdünnter  ScbwefelsIMire  eine 
Flüssigkeit  giebt,  welche  verkiltnifsmär.sig  nur  wenig  Chlor 
enlblit  leb  bebe  die  Bitdtang  von  Cklorftlbyl  anfserden  anch 
direct  nachgewiesen  auf  folgende  Weise  :  Ich  brachte  in 
eine  tobulirte  Retorte,  lo  deren  Hals  ein:&tfleitnngsrobr  ein- 
feaelH  war,  eine  Miaebnng  von  Bamidsnlfonebiorid  nnd 
wasserfreiem  Aelher,  füllte  iie  dann* mit  trockenem  Kohlen- 
sinregas»  nnd  iiefs  nun  durch  eine  in  den  Tobulus  einge- 
aetele,  onten  na  einer  feinen  Spitio  aliageiofeiie  Glasri^bre^ 
welche  oheii  durch  ein  nÜ  Quetschhahn  versehenes  Kaut- 
schukrohr mit  dem  abwürts  stehenden  Rohr  einer  AethylsinJi 
enIballeMlen  einfachen  SprilsHaaehe  comninniciiie,  tropfen» 

weise  Aelhylzink  einfliefstin.  Mit  dem  Eintritt  der  Reaclion 
erfoigte  jedesmal  Gasentwickeiung ,  welche  sich  bei  nach- 
berigem  firwirmen  betrichUicb  vermebrle.  Das  eninreichende 
Gas  fing  ich  in  einer  Glo(  ke  über  lialilauge  auf,  welche  die 
Kohiensiure  Tolistaiidig  nbsorbirte.  Die  nicht  unbetricbl- 
liobo  Menge  des  nnabcorbirl  gebliebenen  Gnaea  verbrannte 
beim  Entflammen  an  der  Luft  mit  intensiv  grikn  gesiüumter 
Fiammey  wie  ChiorAth]^.  Die  grofse  Schwierigkeit,  daa 
CUorgtbyl  von  dem  beigemengten  Aelberdampf  in  befreien, 
bestimmte  mich,  von  der  Reindarstollung  und  Analyse  des- 
selben abanateben»  aumai  da  nach  jener  Beobachtung  das  Vor^ 
hnnilenaeiB  dieaea  Gaaea  Ar  Jiinreiehend  conatatirt  j^^elten  darf. 

Es  bleibt  noch  ein  Umstand  aufzuklären,  niimtich  wie  es 
kosMitp  dafs,  wenn  aus  AeUiylaiok  und  Beusyl&uifonchlorid 
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wirUfcb  CUoriUift  ond  bensykchfreft^urM  Ziakooqrrf  eiil* 

stehen,  ietslerei  naoUier  durch  heifneß  Wasser  nicht  ausge- 
sogen wird^  da  doch  das  Ziiiksals»  wie  ich  mich  durch  einm 
bofondoren  Veriodi  ttberaeoipl  fcallo»  i»  Wosier  Idtiioh  itk 
Ich  vermulhete  g\mch,  dafs  hier  oin  hasisches  Zinksaiz  ge- 
Mdet  sein  möchte ,  welches  sein  sweitea  Zinkoxydatoui  sehr 
woU  voft  dem  daroh  das  Wmer  sersottlon  llberaolhilaatgeii 
Aethylziiik  erhalten  haben  kann.  In  der  That,  wenn  man 
des  aniüsHclie  Zioksels  mit  viel  Wasser  so  einer  mUchigeo 
FHIssigkeil  aorllvt»  osd  in  diese  inluilteiid  KoblensXore  ein- 
loitot,  nachher  kurze  Zeit  aufkocia  und  tiei£s  fillrirt ,  liai 
man  eine  reiohUciie  Menge  nenirales  l>ensyhM;hwefligsaures 
Zinkoxyd  in  Ldswig»  weichet  beim  Bindenpfen  aoskry- 
ibiaUi8irt. 

Die  beschriebene  Dersteliung  der  bensylsphwefligen  Siure 
ist  10  umständlich  ond  wenig  ergiebig,  dnlii  idi»  wenn  tneh 
vergeblich,  nach  anderen  Darsteliungsniethoden  suchte.  Die 
difoote  Umwandloog-  der  BensylschwofebMnro  in  bomyl» 
sehwelKgo  Simro  «nf  dieselbe  Weise»  wie  SehweMslnro  an 
schwefliger  Stfure  reduciit  wird,  s.  B.  durch  Erhitzen  der 
eonconirbrton  ^ure  ndt  KnpCer,  gelingt  schon  delfholb  nichli 
weil  die  Binwirhong  erst  bei  einer  Temperatur  erfolgt,  die 
weit  ftber  derjenig«»  liegt,  wobei  die  laicht  veränderliche 
benayliohw^e  Sinro  sentöri  wird.  Man  orhiU  bei  dteser 
Reeothin  nur  Ibolrieehende,  fcbwefltge  SSure  enihatteodo 
Zersetsungsproducte« 

Yermehi  man  das  Benayisuifonehlorid  dorcb  Zink  nnd 
Sehwefelslvre  sn  redoelren ,  so  wirkt  der  im  slatos  naseons. 
iiefindlidie  Wasserstoff  snar  ein,  aber  es  entsteht  nicht  bensyl« 
fichwefligo  Sinr«,  sondern  das  in  der  vorslahaoden  Abhmid- 
Inag  von  Vogt  beaebilebena  Beazylsulfhydral :  CmUsS  •  00» 

Wieder  anders  verhält  sich  das  BeoEyUalfouchlorid  bei 
iehandlnng  mit  einem  Gemiaeh  von  BisanfeiW  nnd  Ibsigainra« 
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Hierbei  enUteht  kein  Benzy Mfbydrati  tondern  nur  Salsam 
«nd  iieasyliohwefelmre«  ffitenoxydul  :  PeO .  C^isH.OStOs, 
weiches  aus  der  heifs  filtrirlen  I>i>t>ung  beim  ErkaUen  iD 
schdiieii  sechsseitigen  Tafeln  krystalUsirt«  —  In  gleieker 
Weise  erkllt  mn  dureh  Bebandlong  des  Chlorids  mii  Snfc 
and  Bssigsäure  das  in  farblosen  secbsseiligen  Tafeln  kry* 
slalilsirende  bensylschwefelsanre  Zinhoxjd  mit  6  AUmi  Kry* 
stsUwasser  :  ZnO  .  (C|tH5)SyOft  +  6  fiO.  Beim  Brwime« 
mit  Quecksilber  and  rauchender  SalssAure  erftthrt  das  Chlorid 
Ihst  gtr  keine  Verindening* 

Bensoflschwefligsaute  Bähe, 

Die  heniylschvreflige  Siore  ist,  wie  es  ihre  Zosimme»- 

sntzun^  verlangt,  eine  einbasische  Saure ;  ihre  neutralen  Saize 
sinji  durehweg  in  Wasser,  suidi  TheÜ  auch  in  Alkohol  löslich. 

Des  Ammomttk$alMf  durch  Neoiralbiren  der  Siure  mit 
Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  nach  dem  Eintiampfen  in 
farblosen  seideglinsenden  Blültchen,  Es  ist  in  Wasser  leichlf 
in  Alkohol  schwer,  in  Aether  wenig  löslich. 

Dus  IJari/tsaiz  :  BäO  .  iCit^i}^iOg  erhält  man  leicht  durch 

Kochen  der  wässerigen  Sinrelösnng  mit  kohlensanrem  Baryt 

Bs  seist  sich  hehn  Eindampfen  der  Lösung  m  Krystollwafsen 

ab,  ist  in  Wasser  ziemlich  Wicht«  in  Alkohol  weniger  löslich« 

(^IBBB  QiB.  Bofortaa  COSSS  Qtm»  sekwafebiiiraii  B»ryi ,  woraus 
stell  83,1  pG.  Baryt  bemobBaB.  Oliiga  Fomal  wlaiigi  SS»7 
pO.  Baiyt 

Das  KupfersaU  scheidet  sich  in  gelblich-grünen,  atlas- 
glinienden  Blftttchen  ans,  nachdem  man  die  durch  Kochen 
der  Sflnrelösuni^  mit  frisch  f^effttttem  Kupferuxyd  erhaltene 
Salzlösung  bis  beinahe  zur  Trockne  eingedampft  bat«  Es  ist 
in  Alkohol  weniger  löslich  als  in  Wasser* 

Das  ZmkhcfJz  :  ZuO  .  (CuflsjSsOs  erhalt  man  leichl  durch 
Koohtto  der  wässerigen  Süuro  mit  kohlensaurem  Zinkozyd» 

aM»«l.  a.  OlM».  «.  Mm.  GUX B4.  t.  IML  Ii 
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oder  wie  Seile  160  beiprocheii»  dareh  Zerlegung  dee  In 

Wasser  stispendirten  unlöslichen  basischen  SaJses  mit  Kohlen- 
saure. Iis  ist  in  heifsem  Wassrr  nicht  viel  löslicher,  als  in 
kttltem«  nnd  seheidel  sieh  wilhrenti  dee  EindenpfoBi  in  färb» 
losen  schiefen  rhonkbischen  Täfelchen  mit  abgestumpften 
Ecken  ab.  Alkohol  und  AelUer  nehmen  nur  wenig  davon 
auf.  Auf  den  Plattnblech  erhitni-  aehmilit  es  und  verbrennt 
nachher  mit  leuchtender  Pkimme,  unter  Ausgabe  von  schwef- 
liger Säure  und  mit  Hinterlassung  von  gelbem  2inkoxyd« 

0^657  Qfm.  mit  Kapferoxyd  mid  Torgdagtam  ohromAtatem  Bki- 
oxyd,  anbtit  im  Bracnitoffiitrom  verbmint,  gaben  0,4083  Gm* 
Kohlensäure  und  0,0746  Grm.  Wasser,  entsprechend  41,2  pOL 
Kohlmitoff  und  3,1  pC.  Wasserstoff.  Die  obige  FoibmI  vai^ 
Uogt  4l|4  pC  Kohlanatoir  und      pa  WasaentoA 

B$Myhehwefti'g9aMre$  SUheroa^d  t  AgO  •  (C]tH53S20$. 

—  Die  durch  ivochen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  kohien- 

ianrem  Süberoxyd  erhaltene  heifs  ftllrirle  FIttaaigkeil  eeUl 

das  in  kaltem  Wasser  sehwer  lösliehe  Silbersafs  beim  Erkalten 

m  farblosen,  atlasglänzenden  BUltchen  ab.   Beim  Vermischen 

der  wässerigen  Siureldsnng  mit  salpelersaurem  8llbemx|d 

fllU  es  als  weifser  kisiger  Niederschlag  zn  Boden.  Denelbe 

löst  sich  in  kochendem  Wasser  auf«  ans  weleher  Lösung  das 

Bala  heim  Erkalten  krystalüsirt. 

Die  Analyse  der  bei  100^  C.  gelrocknelen  Verbindung 

gab  folgendes  Resultat  : 

0,4055  Grm.  lieferten  0,4Sia  Gim  KoUanaaim  und  0,080S  Otm. 
WMsar. 

0,7002  Omu  mit  nalpetenfture  aanatat  aad  aüt  SalMSaM  gifllll 
gabanw 0,4008  Gm.  Gklomilhat. 

benchnet  tuush  der  Famal  t 

AgO.(CitB[|)8iO«  gatedan 

Ca  TS            ia»0  18,0 

H«  0             8,0  8,8 

Cl^  88            18,0  — 

O4  88            Itfi  — 

Ag  i06  483  48^ 

is  top; 
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D«i  chemiiciM  V^hiUen  der  bensytechwefligea  Sftore 
v^rdiml  geoaner  mil  mehrfeitiger  sMIrt  tu  werdoii ,  alt  et 
mir  BUS  Mangel  an  Material  möglich  war.  icli  theile  darüber 
folgende  Beobacklttiigen  mil.  Wie  icIiob  erwihnt,  verllnderl 
fleh  die  feite  bemylaeliweflige  Slnre  beim  Sleheii  an  der 
Lofl,  auch  anter  dem  Exsiccator  in  vollkommen  trockener 
Almofpliire ;  sie  wird  feachl,  lerfliefat  und  ninait  bedeutend 
an  Gewiebl  in,  indem  sie  allmälig  sieb  au  Benzylscbwefel» 
aiure  oxydirt.  Diese  Oxydation  erfolgt  sofort  and  voilstindig 
durch  Brbitsen  mit  Salpeterafloni» 

Wie  In  diesem  Verhallen,  ae  ttnell  sie  anch  darin  der 
schwefligen  Sfture,  von  welcher  sie  abstammt,  dafs  ihre  wäs- 
serige LAsnng  Laohmnspapier  erst  rdthet  und  dann  bleicbt 

Wie  ferner  die  schweflige  SMore  dMi  Wasserstoff  Im 
Status  nascens  su  Schwefelwasserstoff  reducirt  wird,  so  ver- 
wandeil sich  aneb  die  benaylscbwefife  Mure  in  fiertlhriing 
nüt  Zink  und  Salsstare  in  das  von  Yogi  beschriebene 
Bensylsul/hydrat  : 

8,0^  -{-6H  =  2HS>f4  HO. 
HO.(qiA)B|ag  +       +  (O|a0i)S.fin  +  4B0. 

Fünffach-Ghlorphospbor  wirkt  heftig  aaf  benxylschweflige 
Siure  ein^    Von  der  anüngliobe^  Vorstellung  ausgehend 
.  (dfose  Ann.  CXV,         die  Snbslnns  sei  eine  aldehydarllge 

Verbindung  von  der  Zusaaunenselanng :  ^'g^jcSgO«]  und  in 

der  Brwartnng,  es  werde  sich  durch  Rrhitsen  mil  Fttoffach- 

Chiorphosphor  die  dem  Beosoi$chioraldehyd  ;  ^g^jlCaCU 

enisprechende  Verbindung  :  ^'^^|[SgCtA]  bilden,  mischle 

ich  einige  Gramme  der  Substana  mit  der  sweifach^tfquiTalenlen 
Menge  Fttnflach-Chtofphospbor.  Schon  beim  Vermiscben  Iritl 

eine  lebhafte  Reaction  ein;  die  Masse  verflüssigt  sich  mit 
orangegelber  Farbe  und  unter  Ausgabe  von  viei  Saiasäur^as 
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Dag  Bolweicben  von  ^»alMiure  beweist»  dafs  iüer  die  Zer- 
ieUung  in  «inen  Mderen  Sinne  verUlufl.  Dm  DeiUUat  ent- 
hilt  tober  4er  gebildeten  neuen  CUonrerbindnng  viel  Fboe- 
pboroxychlorid  und  unverilnderten  Fttnffaeb- Chlorphosphor. 
Om  nicht  dnreb  fraetionirte  OestalJetion  nnn«lhigen  Verlnet 
IV  erleiden»  trad  in  der  VemMetiung,  dnb  dii  enielindene 
Cblerid,  ftbnUeh  wie  das  Benzylfalfonchlorid ,  dttreb  Wasser 
wur  wenig  Terftnd^rt  werde»  Mpfelte  icb  die  gtrne  DeetiUet 
in  luiltei  Wtieer.  TroH  dar  Abkflblong  wer  <He  Beeetlon 
so  beflig,  daÜB  ich  den  grOfsten  Tbeü  des  Materials  Terlor» 
Bi  blieben  nur  wenige  Tropfen  einen  nickt  nnangeaehn 
rieelienden  sebweren  öligen  CbloHds  ttbrig,  welcbes  niebt 
gans  vnzerset/t  dostiliirbar  ond  überhaupt  schwer  flüchtig  war. 
kb  bebe  es  in  InfUeeren  RnnaM  deatOlirt  und  analysirt. 
Doch  war  die  Substans,  wie  die  Analyse  aasweist»  nicht  rein. 
Statt  44^  pC.  Kohlenstofi  und  3,1  pC  Wasserstoff,  welche 
die  Fomel  (CuHsXSgOb]*  ^  verlangt,  eigab  die  Analyse 
50,6  pC.  Kohlenstoff  ond  4,1  pC.  Wasserstoff.  —  Ich  habe 
aus  Mangel  an  Material  diesen  Versnob»  resp.  die  Destülatioo 
von  gleieben  Aeqnlvalenten  bensylaehweiliger  Sinre  nnd 

FUafi'acb-Chlorphospbor,  nicht  wiederholen  können« 

Aus  obiger  Bilduqgsweise  und  den  JBigenscbaften  der 
benayisohwefligen  Sinre  gebt  anfa  Dentliobste  bervor»  Ms 
die  ori^anisohen  Dorivalc  der  SchwefelsSare,  so  sehr  sie  auch 
in  niancben  Punkten  mit  den  organiscben  Abktaalingen  d«r 
Koblenslnre  Analogieen  neigen  ,"doeb  in  vielen  wieb^en 
Funkle n  sich  wesentlich  verschieden  verbalten  und  fast  eben 
ao  von  einander  abweicben,  wie  die  Snbwelelsittre  von  dar 
Koblenslinre. 
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JQZ,   Ueber  BeDzyl-Aetbyl-Aceton  $ 

V 

▼on  Demselberu 


Zu  derselben  Zeit,  wo  Freund  sieb  mit  der  kUnvilickon 
Dmteliaog  4er  Acetone  *)  aoi  ileii  mgehdrenden  Siore» 
eblorkleii  ImMsblfligte ,  habe  leb  denffetben  Gegfenstand  be- 
arbeitet und  gleiche  Resultate  erhalten.  Da  mir  Freund 
Jedoch  mit  der  Pablication  feiner  Veraaebe  ntrorgekonnDen 
iat,  ao  habe  ich  die  Arbeit  nicht  weiter  fortgfeaetst  Ich 
giaabe  jedoch  naciitraglicb  hier  die  Ergebnisse  meiner  wenn 
auch  onvoUendelOn  Veranehe  Uber  diejenigen  Vorbindnngen 
mlttbeilen  an  aollen,  aof  welche  Prennd'a  ünteraachong 
aich  nicta^t  eratreakt  hat. 

Chlorbenzoyl  und  Aethylsink,  in  nabetn  Iqidtafenten 

Verbältnissen  gemischt  ^  wirken  auch  bei  Verdfinnvng  mit 
Aether  anbeiordentlieb  heftig  aufeinander  ein»  Wenn  die 
Aether  enthaltende  Mischung  sich  nicht  sogleich  aeraetzt,  so 
erfolgt  meist  nach  sehr  kurzer  Zeit  plötalicb  eine  stUrmiscbe 
Renetiott»  wodurch  der  grOfate  Tbeil  ana  den  Gefilfae  ge- 
acblendert  wird.  Dieser  Uebelstand  Ittfat  sich  beseitigen, 
wenn  man  etwa  20  CubikcenUmeter  Ciüorbenco]fl  ^  welches 
mit  den  dreifachen  Voinnen  Aethar  ferdOmt  iat,  in  ainen 
geräumigen  trockenen  Kolben  bringt ,  der  zuvor  gana  ndt 
Kohlensäure  gdHUt  war»  und  non  gewöhnliches  atberhaltfgea 
Aelhyhünk,  ao  wie  ea  ana  dem  Frank4and'aehen  Digeator 
sbdestiUirl  ist,  aus  einer  einfachen  Spritiflasche  nach  und 
nach  in  kleinen  Portionen  eintrftpfelt|  wobei  man  jedesmal 
mit  det|^  neuen  Znaaln  ao  lange  wartet,  bia  die  Eeaetion  er« 
folgt  ist.    Dieselbe  isl  selbst  bei  Jener  Verdünnung  noch 


^  Diem  Aanalm  CXV»  la. 
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ziemlich  heftig ,  ond  maOs  durch  EtnUuchen  dea  Gefi&ffles  io 
Eiswaiser  gemiaderl  werden. 

Wenn  zuletzt  der  Geruch  nach  Chlorbenzoyl  gftnz  ver- 
•chwonden  ist,  treibt  man  dea  Aether  durch  Erwärnen  im 
WaeaerlNide  unter  Binleiton  von  VohlensKura  ?oltsltndi|r  nm, 
und  versetzt  dann  den  braunen  dickflüssigen  Rückstand  mit 
Wasser ,  welches  das  gebildete  Chlorsink  Ifist  und  tugleich 
den  Uefnen  Uebersehufs  ?on  Aethylzink  sentdrt  Obeoanf 
schwimmt  eine  angenehm  ätherartig  riechende  Oelschicbl, 
welche  sum  grdfsten  Theile  aus  dem  gebildeten  Bensyl- 
Aethyl-Aoelon  besteht  IKeses  Oel  ist  schwer  iQohtig  ond 
gebt  bei  nachheriger  Destillation  der  ganzen  Masse  mit  Wasser, 
welches  defshalb  mehrmals  erneuert  werden  mu£i,  nnr  lang- 
sam üben 

Das  ttberdestillirte ,  Yom  Wasser  abgehobene  wurde 
über  Chlorealcium  getrocknet  und  reetificirt.  Fast  dte  ganae 

Menge  desselben  ging  zwischen  205  ut)d  210®  C.  als  farb- 
loses^ das  Licht  stark  brechendes,  sehr  angenehm  und  last 
genau  wie  Benso6«ther  rieehendea  Liquidum  aber.  Dte  Ana* 
lyse  dieses  Products  stimmte  indessen  nicht  gut  mit  der  aus 

der  Formel   clüfti^^^'^    bereebneten  Zusammenaelning 

Überein.   Statt  80^6  pC  KoUenstoff  nnd  7,5  pC.  Wasaersteff 

wurden  78,2  pC.  Kohlenstoff  und  ö,2  pG.  WasseritofT  ge- 
funden. 

Da  ich  femmthete,  dafs  jene  Diflerens  mm  Theil 

wenigstens  von  einem  geringen  Gehalt  an  Benzo^äther  her> 
rühren  möchte,  wekher  leicht  entstehen  konnte,  wenn  der 
nur  Darstellung  der  Verbindung  benutete  Aether  alkoholhaltig 
war,  so  kochte  ich  das  Prdduct  anhaltend  mit  conceiitrirter 
wisseriger  Kalilauge,  destillirte  darauf  das  unsersetet  geblie- 
bene Oel  ab  und  reinigte  es  nach  dem  Trocknen  Ober  Chlor- 
ealcium durch  Rectification.  Es  aeigte  jetzt  hei  »onst  unver- 
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taderton  phyiikalifcbMi  Bifsniebafteii  einen  eonstanten  Sie6e^ 
pankt  von  210^  C.   Seine  Analyse  gab  folgende  Zahlen. 

0,242  Orm.  mit  Kapferoxjd  und  suletst  im  Sa"- -t3toff<trom  Ter- 
brannt  gaben  0,714  Grm.  Kohlensaure  uad  0,1  U02  Qna. 


bcneboot 

geftmdmi 

108 

80,0 

80,6 

10 

7,8 

le 

11,9 

100>0. 

Diese  Zahlen  passen  genau  auf  die  ZosammenseUung 

des  ßenzyl-Aelhyl-Acelons  :  ^^^ftil-^^^^* 

Aneh  die  gefandene  Siedelemperator  stimmt  mil  4^ 

berechneten  nahe  überein.    Oflenbnr  steht  das  eigentliche 

Aceton  ^g^jCPtO^l  zu  dem  essigsauren  Melhyloxyd  :  CsHjO  • 
CCaH3)C;,08  in  demselben  Verbillnifs,  wie  das  Bemyl^Aetbyl-' 


Aceton ;  ^^^^  j  [CiO^l  t«  dem  bensodsam'en  Aelbylozyd 

CjmQ  •(CtA)OnO$g  nnd  maü  darf  daher  annehmen,  dafs 
die  beiden  KArperpaare  die  nflmlicben  Siedepunktsdifferenien 
haben.  In  der  That  difTeriren  die  des  ersten  Paares  genau 
um  eben  so  viel»  nimlich  um  l^^C,  iii  die  des  nweiten. 
Nahein-  diesellie  Mferens  llndel  sieh  anch  beim  Aceton  der 
Propfonsiure  ond  dem  PropionsSureäther. 

Die  Bildnng  des  Bensyl-Aetbyl-Aoelons  wird  durch  fol- 
gende Gieiebung  interpretirt  : 

«WMCiOkl.  Ol  +  (OA)en  »  ^|[^  +  ZnCl 

Chlorbeasoyl         Aethjisiilk  Bennyl-Aetbyl- 

Anifidlender  Weise  Tormag  sich  dieses  gemischte  Aceton 
nicht  wie  die  Acetone  der  fetten  SAuren  mit  saurem  schwoflig- 
Natrott  Stt  Tcreinigen«   Ob  da»  nahe  stehende  eni- 
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eine  Verbindung  eingebt,  ist  nicht  bekannt« 

£•  ndge  bier  noch  die  BnrAhnang  eines  anderen  Ver- 
«nelia  Platt  finden,  welchen  leh  In  der  Abaieht  analellCe»  ni 

äboUcher  Weiae,  wie  im  Chloi  benzoyl ,  auch  im  Chlorid  der 


mUdebt  dnreb  einen  weiteren  Zeraetzungiprocefa  die  Ver- 
bindung (C4B4)'XC|0b] ,  neben  Propionsäureaceton  zu  ge- 
winnen. 

Daa  Chlorid  der  Bemaleinaftnre  nnd  Aetliylaink  wirken 

aelbat  bei  starker  Verdünnung  mit  Aether  so  heftig  auf 
einander  ein,  daCs  bei  meinen  ersten  Veranchen  der  Inhalt 
den  Kolbeila  jedeamal  heranageaehleudert  werde.  Jedoch  ge- 
lang es  mir,  durch  Eintauchen  des  Gefafses  in  Biswasser  und 
dnreb  langanmea  Eintröpfeln  dea .  tttherbaltigen  Aethylainka 
die  an  atnrke  Brkilsnng  cinigermafaen  an  vermindern.  Bei 
der  Behandlung  dea  Products  mit  Wasser  und  nachheriger 
Deatillation  erhielt  ich  atatt  der  gewtlnachten  Verbindung  ein 
ehlorbnitigea  Oel  von  vnangenekm  brenslichem  Gerueh,  wel- 
ches offenbar  noch  kleine  Mengen  brenzlicher  Zcraelzungs- 
prodncte  der  Bernateinaittre  enlbielt,  nnd  welcbea  ao  flüchtig 
war,  dafa  ea  mbr  nicht  gelang,  daaaelbe  vom  Aether  m 
befreien. 

leb  habe  ana  dem  aobon  angefttbrten  Gruifde  noch  dieae 
Veraaehe  nicht  fortgeaetat.  Dieae  letale  Notia  dttrfte  viel- 
leicht  für  denjenigen  von  Interesse  sein»  welcher  ea  unter- 
BimBti  den  G^natand  welter  in  verfolgen» 
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i.  Baktr  Farb$lqf  mu  dm  JDrmmL 

GelegenllioK  der  sahlreiclieii  Versuche,  weiche  vor  iwei 
Jehren  in  hiefigeti  LtlMifatoriiiiii  engeeMt  wwdea,  um  daf 

Pben^loxydhydrat  in  Salicylsäure  umzuwandeln,  habe  ich  in 
Geneinschall  nil  R.  ScbniU  folgende  BeohechlaBgeo  ge« 
nacht. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  von  1  Tbl.  Oxalsfiore,  iVt  TM. 
farblosen  käuflichen  Kreosots  und  dThL  concenlrirter  Bchwefel- 
sSore  in  einer  tnbolirten  Retorte  aaf  140  bin  iM^C,  so  geht 
bei  dieser  Teroperator  die  Zerlegung  der  Oxalsüore  in  Kohlen- 
iiare  und  KoMenoxyd  robig  von  Chatten «  wihrend  sogleich 
Wasser  ond  etwas  KMisof  bi  die  ¥oilK|ge  abdesttlitren* 
Nach  ond  nacii  fängt  der  Inhalt  der  Retorte  an  sieb  so 
brionen»  and  nachdem  donolbe  4  bis  5  Stunden  lang  obiger 
Tenpeiator  ausgesetzt  geweaen  isl»  emebelnl  er  gans  dunkel» 
braunroth.  Wenn  die  Gasentwickelong  aufhört  und  die  Masse 
anfingt  sich  aofsnbllheo,  giefst  nnn  sie  lieifa  ans  »der  Be- 
torte  In  eine  nit  helfiien  Wasser  gefüllte  Schale  und  kodrt 
unter  öfterem  Ersatz  des  verdampften  Wassers»  bis  das  bol-^ 
genengte  Kreosot  vollatindig  veijagt  ist«  ^ 

Das  Wasser  enthält  neben  freier  Schwefelsüure  grofse 
Mengen  von  PhenylozydschwefelsAure  gelöst;  die  darunter 
befindiichOi  unidaliebo»  aehwanbranna,  teigigo  Maase  erstarrt 

beim  Erkalten  zu  einem  festen  Harz.  Dasselbe  ist  sehr  spröde, 
von  glänzendem  Bruch,  oiine  Geruch  und  Geschmack,  gana 
onldslieh  in  Wasser,  sienlicb  schwer  idslicb  in  kalten,  leichter 
in  kochendem  Alkohol,  woraus  es  sich  beim  Erkalten  tum 
gröDsteu  Theüe  hamrtig  wieder  abaetst,  Idslicb  auch  in  £is- 
aasig.  —  Die  Ausbeute  an  dieaen  Harn  ist  aebr  beMehlUck 
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Bs  «rird  mil  prachlvoU  pwrparrotber  Farbe  von  Annonitk^ 
noch  leichfer  Ton  Kali-  und  Natronlaugre ,  auch  voyi  den 
kobienaauren  Alkalien  gelöst ,  ohne  jedoch  leUiere  sichtlich 
la  lersetieii.  Baf7W  und  Kalkwamr  nebmen  «a  ebenfaUi, 
aber  in  weil  geringerer  Menge  mft  rother  Farbe  auf.  Wird 
die  wäaaerige  ammoniiikaUache  Ldaung  eingedampft ,  ao  gehl 
alles  ÄBinoBiak  fori,  und  es  bleibt  ein  braaner  anuirpber, 

dem  Scbeiiak  sehr  Ähnlicher  Körper  zurück.  —  Werden  die 
alkoholischen  Lösungen  mit  verdünnter  Schwefelsliure  oder 
Salssiora  neutralisirlf  so  ftUt  die  gelöste  Verbindung  in  schön 

orangefarbenen  amorphen  Flocken  nieder.    Wenn  die  Fällung 

in  der  Wärme  geschieht,  so  ballen  die  Flocken  harzartig 
susanrnien,  und  der  Niederschlag  erscheint  dann  je  nach  der 

Tennperalur  in  verschiedenen  Nuangcn  dunkler.  Der  auf 
einem  Filter  gesammelte  und  mit  kaltem  Wasser  anhaltend 
ausgewaschene  flockige  Niederschlag  bildet  nach  dem  Trock** 
nen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  eine  lockere 
Masse  von  pricbtigem  Orangeroth»  lihnlicb  dem  gefiUUen 

Der  Körper  schmilit  bei  80^  C. ,  bei  stärkerem  Erhitzen 
in  einer  Glasröbre  wird  er  unter  Ausgabe  von  Phenyloxyd- 
hydrat  lerlegt  Die  hierbei  auftretenden  Dinpfe  riechen  der 
schwedigen  Säure  täuschend  ähnlich.  Uebrigens  ist  keine  Spur 
von  Sohwefel  darin  enthallen. — Auf  dem  Plattubleoh  erhilst  hin- 
terlifst  er  eine  sehr  gfofse  Menge  schwer  verbrennlkher  Kohle. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

I,  0|Se4  Ckn.  Biit  Kvfin&ijä.  aoktet  im  Sanantafttmi  mhmal 
gabaa  1,0770  Gnn.  Kohkoaiiom  and  0,1080  Qfm.  Waaatr. 

n.  0,4715  Om.  ffib«i  1,99S  Chrm*  KoUniBlan  and  0,SS0e  GtOL 

OL  0,4405  Gnu«  gaben  1,2105  Qtm.  Kohlenaäaxe  und  0,t065  Gnn« 
IV.   0,875  OfiA.  g&ben  1,032  Crrm.  Kohlensäure  und  0,1 74  Grm.  Wa^er. 

Hieraus  berechnei  sich  die  Zosaaunensolaung  :  CiaH«Qi. 
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'^'^  '  L  "i.  '^ivC  lyr 

C|«         60       95,0  74,7  74»8  74,0 

H«  4         M  M    M     M  ftfi 

0,  16       >0,0  — 

80  100,0. 

Di  Jener  Parbileff  mX  den  Beten  keine  beetändigen  Ver- 
Mndnngen  von  confUnier  Zuminnienietsung  eingeht,  so  war 
et  unmöglich,  seia  Atomgewicht  z\i  bestimmen.  Wahrschein- 
fieh  Ifl  daiselbe  noch  einmel  so  groff »  eis  jene  Formel  ans- 
drflekt.  Wire  er  ntch  der  Formel  CmH^O«  snsammengeselst, 
so  wurde  er  cur  Zusammensetzung  des  Aluarins  CsoH^Og  in 
einlaelie  Besiehnng  xa  stellen  sein)  von  diesem  nimliob  sich 
blob  dnrdi  den  Mehrgebalt  von  swei  Atomen  Wasserstoff 
and  den  Mindergehau  von  zwei  Atomen  Sauerstoff  unter- 
scheiden. Doch  haben  beide  wie  es  scheint  in  Wirklichheit 
wenig  mit  einander  gemein. 

Die  wässerige  Losung  des  Farbstoffs  in  Kalilauge  wird 
durch  Ahion  nnd  Zinnchlortkr,  avch  durch  Kalk-  nnd  Baryt- 
satze nicht  getfint  Essigsaures  üieioxyd  erzeugt  damit  einen 
schön  rothen  Niederschlag  von  wechselnder  Zusammensetzung. 
—  Durch  Vermischen  jener  alkalischen  Lösung  mit  Ferrid- 
cyankaÜum  wird  die  rothe  Farbo  noch  viel  dunkler  und  inten* 
siver,  so  dafs  es  bei  verhftUnifsmäfsig  dünner  Flüssigkeit«- 
sdiicht  einer  gfoGmn  VerdUnnung  mit  Wasser  bedarf,  um  sie 

durchscheinend  zu  machen.  Salzsäure  f^llt  hieraus  einen 
dankelbrannenf  beim  ßrhitsen  harzartig  schmelzenden  Körper, 
dem  Ansehen  nach  verschieden  von  der  nnflinglichen  Sobstans. 

Der  Farbstoff  verliert  seine  orangerolhe  Farbe  bei  Bü- 
handittiig  mit  £iscnfeiie  und  fissigsäure  vollständig«  Aus  der 
heifs  IQlrIrtett  fbrblosmi  Lösung  fltUt  behn  Brkalten  eine  weifse 

Substanz  in  Flocken  nieder,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist, 
in  Alkalien  sich  (arblos  löst  und  durch  Siuren  daraus  wieder 
mit  weiber  Farbe  geflilll  wird.   Die  alkalisdie  Lösung  Orbl 
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sich  an  der  Lufl  allmälig  roih.   Beim  VeiTaif «shen  mit  Ferrid- 
ejiDkaliuB  wird  lie  sofort  intoMiv  roUb. 

Die  wiBsehge  alkalisclie  LQminfg  des  FarbsloOs  wird  aaeh 
darch  fioiiaodeln  mii  MatriwroaMlg«  entflrbl^  gewioni  aber 
apitor  as  dar  Lnfl  dio  Mhero  rollio  Vafl»o  wiador. 

Sehr  bemerkenswertb  ist  die  auIaerordenlTiche  Baatitn- 
difkeü  daa  M«rpara  te  Variiindiiig  nit  AUudi.  Dio  aUtaUaoko 
Lösung  lifat  sich  aoeli  bei  ttberaebttsaigen  KaK  nicht  nur  sor 
Trockne  oiiidainpfen ,  aondero  aogar  bia  suai  Schjoioizen  dea 
Kailhydrata  md  darOber  Uiiaoa  orhHioo»  ohne  aioh  ofboblioh 
so  verändern. 

Dio  boaohffiobono  Torbiodonf  aehoinl  dar  Boaolaloro 
¥00  Rongfe  oabo  Torwaodl  ao  aoia,  wooo  oiebl  beide  gar 
idenUacfa  sind.  Yeraaobe,  «ie  in  der  Firborei  anwendbar  au 
nMokon»  haboo  biahinf  kaiii  orwtooaMao  Roaollai  gogoboo. 

Dio  orgiobjgate  DaratoUuagaoiothodo  daa  OxaUllboiSy 
woUo  noeh  maam  Brfahrongon  dor  too  Chaoool  go- 

gebenen  Vorachnft  weit  vorzuziehen  sein  darfle,  ist  nach 
doo  ?0B  Dr,  KoHo  darüber  aogoalaUieA  Verauobea  folgoodo ; 
180  Gm.  MwiaaarCo  (boi  tOO^G.  gotroekooto)  Qiolaloro 
worden  mit  100  Grm.  saurem  schwefelsaurem  Kali  innig  ge- 
■Mogt  ond  in  oioor  lobolirton  Rolorto  aif  150  bia  iW  €. 
orbitiA*  Man  lifal  oladann  toek  don  Tnbnloa  oino  M laehnng 
von  250  Grm.  d5grkdigen  oder  noch  besser  absolaten  Alkohols 
nnd  25  Grm.  oonoontrbrter  Scbwofolainro  naob  nnd  npeh  in 
kioinen  Portionen,  oiniliofsoa  Dio  im  Kttblapparato  coo- 
densirte  erste  Porlton  dea  Doaiülais  gieCst  man  zweckmafsig 
an  jonor  IfiaoknHg  anrM  nnd  fllkrt  dann  dio  Doalilbilion 
in  obiger  Woiao  langsam  so  Endo,  wobei  Sorgo  an  Iragon 
iai»  daCf  dio  Temporatur  nicht  anter  150^  C  herabainkt. 

> 
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g«fMMil0  Ddftilfel  wM  wMerbolt  nil  Wtmr  ge- 
icbttlell»  der  m  fefeinig I«  Oialitber  Iber  Chkimleiam  ge* 
trocknet  end  reciiAcirt.  Die  Aotbeute  an  reinem  Oxalilhef 
l^lfifl  («fm  10  der  iii«  der  «iifeweAdlea  Onlilwe 
bereehneleB  Menge.  Am  det  Weeehwüfem  erMi  mm  dureli 
^omU  von  AflMDoniek  noch  liemlich  fiel  Ojuuuid. . 

Gleich  wie  die  meisten  der  dreibaslfdien  Tricarbonstturen 
sich  liein  Eriiitien  Koiiieiiiiare  Ottd  die  gagehörendea 
«relMfclieB  Diearbdaitareft,  s.     die  GilrteoiMitre  ta 

Kohlensaure  und  Aconitsaure,  and  die  Mekonsauro  in  Kohlen« 
iiiire  ood  äonensiure  epeUeD»  ao  HUI  fioh  erwarten ,  de£i 
•tteb  die  DiearboMMreii  dardi  weilergelMden  Xereeliiiiigif 
proeets  unter  za  ermittelnden  günstigen  UmiUnden  in  Kohlen- 
iliire  md  die  ii^geliMgeii  MoMcerboaeiareB  lerCaUea.  So 
wttrden,  wie  aotflUulieher  fm  «eiae«  Lehrheek  der  ergM, 
Chefile  386  erörtert  irt^  die  Bernsteinsilare  ii|  Propion- 
•inre  ned  die  SeiMciMtare  \m  PekrgOMlure  eiek  uiwandel» 


* 


Herr  loek  hat  ee  •bemoanea,  dtoee  F**afe  eiperi- 

menteil  2u  behandeln,  und  es  ist  ihm  nach  \'w\cn  Versuchen 
gekukgee,  ew  der  Bermteiiitore  diiroii  BrhikdB  atl  Kalk- 
kfdml  wiridM  reine  Propionaim  danraaMen  MeaM  iai 
die  Ausbeate  Terbiltniffmifsig  gering«  weil  di)  Temperatur, 
webei  die  BerasleiBaiiire  diaae  Zeraelaaag  erllh.1|  deijemgea 
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iehr  iithe  liegt,  woM  die  Propionslttre  falbst  weller  seriegt 

wird.  Bei  etwas  zu  starkem  Ertiilzen  mit  Kalkhydrat  geht  die 
Propionsiure  nämlich  leicht  in  Bssigiftere  und  spiler  in  Kohlen* 
slhire  und  Keblenwassersloir  über. '  Whrd  Bernsteinslnre  mit 
überschussigem  Kalihydrat  in  einer  Silbersobale  so  stark  er- 
hit»ty  bis  kleine  Blüscben  von  einem  entKQndlichen  Gas  nof- 
treten,  und  die  Maise  dann  raaeh  abgekihlt,  ao  enibtit  dle- 
^eli)e  eine  hetrichtiiche  Menge  von  essigsaurem  Kali. 

Aua  jenem  Grunde  bat  Koch  ana  derSebacinaiaie  dnreh 

£rhiUen  mit  Kalkhydrat  bis  jetzt  auch  nicht  die  Pelargon- 
aiure,  aondem  die  ebenfalls  «n  swei  Atome  Kohlonatoff  und 
Wasserstoff  innere,  beatündigere  Oenantbylslnre  erhalten. 
Vielleicht  gelingt  es  noch,  durch  bessere  Regelung  der  Tem- 
peratur noch  das  primäre  Zeraetfongsproduct,  die  Peiarggn- 
aSure,  zu  gewinnen»  —  Anafilhrlichere  NItlheiInngea  darUber 
nebst  den  analytischen  Belegen  wird  Koch  später  geben« 

Ba  möge  bei  dieser  Gelegenheit  noch  einei  Yerawdiea 
Erwähnung  geschehen,  welchen  Koch  in  der  Voraussetzung 
anstellte,  daCs  die  Ridnelaldinsänre  beim  Erhitsen  mit  Nalron- 
hydrat  andere  Prodncte  liefern  mOchte,  ala  die  RldnnaOlalQre. 
Er  fand  jedoch,  dafs  die  Zerselzungsproducte  beider  Säuren 
identiach  sind,  ein  ümatand,  welcher  für  die  deveinatiga  Er- 
örterung der  Pr^e  nach  Ihrer  cbemiacben  Conatitntioo  nicht 
unwichtig  ist. 

4.   EeducHan  der  BchwffeUäwe  m  Schwefdwa$9€nt^  dwck 

WojBun^ff  f m  Miu  noscsnt* 

£a  Ist  allgemein  bekannt,  dafa  die  achweflige  Säure  durch 

den  niiUcl:il  Zinh  und  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  ent» 
wickelten  Wassarsioff  im  Status  oascens  au  Schwefel  und 
Schwefelwasserstoff  redneirt  wird.  Weniger  bekannt  acheini 
ea  au  aein  und  hai/c  ich  nirgends  eine  Augahe  darUber  ge- 
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fanden,  dafs  auch  die  Scbwefelsünre  unter  Uoiständen  eine 
glekhe  Rednctioii  trüMirt 

Schon  vor  mehreren  Jahren  machte  ich  wiederholt  die 
fieobacbfungs  daSs  am  Zink  und  Schwefe^sä^ire  dargestellter 
Wisniitoff  aofgefordeolKch  atark  nach  8ohwefehrasieratoff 
roch  and  Bleipapier  sofort  schwärzte.  Ich  war  anfangs  der 
Meinung,  dieae  Schwelelwasfieratoffbiidong  rühre  von  einem 
Gehalt  der  SchwefelsSnre  an  aehwefligar  Säure  her«  aber 

ieh  Uberzeugte  mich  bald,  dafs  auch  chemisch  reino  Schwefel- 

atture  Sobwefelwaaaeratofl  und  sogar  fost  in  noch  gröfserer 
Menge  ala  die  gewöhnliehe  fciafliehe  Siure  erseugt*  Eel 
allen  diesen  Versuchen  wur^e  die  concentrirte  Schwefelsäure 
doroh  ein  Trichterrohr  in  liie  das  2ink  und  Wasser  eni- 
hattande  Wuirsche  Flasehe  «ingebracht. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dafs  unter  diesen  Um- 
itiaden  die  Sebwefelsiure  selbst  wirklich  au  Schwefalwasser- 
steif  redocirl  wird.  Man  erhilt  dieses  Gas/ wie  ich  gefunden 
habe,  in  desto  gröfserer  Quanlital  dem  WasserslofT  beige- 
nrangl,  je  heifaer  die  den  Wasserstoff  entwickelnde  Flisaig- 
keil  ist  nnd  in  Je  ceneentrirterem  Zvatande  die  Schwefebinre 
mit  den  Zink  in  Berührung  kommt. 

Wenn  mtm  die  Schwefelsäure  ver  dem  Einbringen  mit 
etwa  dem  doppelten  Volumen  Wasser  ferdttnnt,  so  ist  das 
entwickelte  Wassersioffgas  absolut  frei  von  Schwefelwasser- 
alo£  Läfst  man  aber  hernach  eoneentrirte  Säure  etnfiieilien, 
ae  hat  bmni  augenbUdiUeli  wieder  den  deutlichen  Sch<^efei- 
wasserstoifgeruch. 

Diese  Eigenschaft  der  concentrirten  Schwefelsäure  Ter*- 
ifient  Beachtung,  wenn  es  sich  um  Darstellung  von  reinem 
Wasserstoff  handelt»  ganz  besonders  aucii  bei  gericbtUcliT 
ehentehen  Unlerauehnngen  auf  Arsenik.  Wellte  nuin  im 
Marsh'schen  Apparate  den  Wasserstoff  durch  Eingiefsen 
von  concentrirter  Schwefeisattre  entwickeln,  oder  gar  un- 
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miltelbir  mcb  dem  fiiabringen  der  enf  Arsenik  tu  prttfenden 
Flllwigkell  SdnrefeliSureliydffat  MobgMeen,  so  wIN'de  durch 
den  sofort  enlslehenden  ^hwefelwasserstofi  unfühibar  ein 
grofser  Tlieil  der  arseaigea  Siure,  bei  eebr  kleinen  Onan* 
lUileA  fielleiebl  die  ganse  Menge,  In  Schwefelnreenik  ter* 
wandelt  werden  and  sich  dadurch  der  Nachweisung  ent- 
liehen. Be  iai  defsbalb  bei  Anelellnag  der  Araenprobe  nil 
4em  Mtrah^aeben  Apparaie«  wie  Überhaupt  snrDantellang 
von  reinem  resp.  achwefeifreiem  Wasserstoff  noth wendig,  mit 
Wfliier  verdttnnle  Scbwefeleinre  ansowenden. 

5,   Bädtmg  von  SalptiitinäurB  Mn»  V^rhrcwnm  immi  Wd$$^ 

atoff  in  st icksiof /hakigem  ßauersioff. 

Die  schon  frtther  wahrgenomoeiie  Bntstebnng  toh  Sal» 
petersäure  ^}  beim  Verpuffen  von  Knaliga2$  mit  almosphii-* 
riseher  tuH  im  Budionieter«  habe  lob  neuerdingi  wieder 
vnler  alwas  veiindarleii  VarhÜInlssen  beobachtet.  Lifst  man 
iq  einem  aufrecht  atehendea*  mit  Sauerstoff  gefüllten  offenen 
Kalben  Waaaantoff  verbrenaen  *  so  sieht  man  naeb  knraer 
Zeit»  sobald  van  der  eindringenilen  Lnfl  eine  gewisse  Menge 
dem  Sauerstoff  sich  beigemischt  hat,  den  äolben  sich  mit 
rdthliebgelbam  Gas  AtUen,  walehas  nach  salpetriger  Sinra 
rieebt,  and  das  Im  KolbeB  sieb  ansammelnde  Wasser  raagnrt 
stark  sauer  von  aufgelüster  Salpeterstture. 

Wenn  durch  Versocba  die  für  diese  Bildangsweisa  der 
Salpelersänre  günstigsten  Bedingungen  ermilleH  und  abi 
Verfahren  entdeckt  sein  wird,  den  SauerstoU  un  Grofsen  mit 
geringan  Kosten  ao  bereiten »  so  lifist  sich  auf  jenes  Ver- 
halten vielleicht  eine  vortheiUiafte  Methode  zur  Erzeugung 
von  Salpeter  .gründen. 

DiMo  Annaleü  UX,  208. 
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lieber  das  Benzfl; 
von  A.  Zimn 

Dm  Benzoin  GüHigO»  wandelt  äeh  bekanntlich  unter 
dem  BiBÜiiffe  oxydireader  Substansen  leidil  z«  Beiial  Gt4Hio4^t 
um.  Audi  die  rnn^ekehrte  Umwandlung  Ififst  sich,  rein  und 
ohne  Bildung  von  Nebenproducten,  leicht  bewirken.  Wird 
i  Tli.  Benail  in  6  Th.  fissigstore  ¥oa  i,065  apae.  Gew.  ge- 
löst mit  I  bis  2  Tb.  Eisen  gekocht,  so  tritt  Ausscheidung 
feiner  weifser  Nadeln  von  Benzoia  ein ;  kocht  man  so  lange, 
bis  die  Fltlssigkeit  durch  die  sieh  auascheidenden  Nadeln 
beinahe  gesteht,  giefst  die  breiartige  Masse  von  dem  rück- 
ständigen Eison  ab,  wascht  nach  dem  £rkalt<^n  da&  Ausge- 
schiedene mit  Wasser  und  kryslallisirt  es  aus  Alkohol  um 
so  er\\h\l  man  ganz  reirx'S  Benzuin.  Benzoin  bildet  sich 
auch»  wenn  zu  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  von  Benzii 
fein  gekörntes  Zink  und  dann  in  kleinen  Portionen  stnike 
Salzsüurt:  gesetzt  wird. 

Während  in  dem  Benzoln  Wasserstoff  entlialten  ist» 
welcher  durch  Siureradicale  ▼erlreten  werden  kann 
scheint  in  dem  Benzil  solcher  vertretbarer  WassertitofT  nicht 
mehr  enthatten  zu  sein.  Bei  der  Einwirkung  von  Fünf- 
fttch-Chlorphosphor  wird  Im  Bsntil  nicht  Wasserstoff  sondern 
direct  Sauerstoff  substituirt.  Die  Reaction  erfolgt  glatt  ent-: 
sprochottd  der  Gleichong  : 

Bei  deaa  BrhiUen  von  Benifl  nil  otwaa  mehr  nli  der 

äquivalenten  Menge  Pönffach-Chlurphusphor  bi«  zum  Schmelzen 


boorg  III ,  68. 
—)  IRflM  AmuOmi  CiV,  lia» 

iMiA  i.  oa«b   Mm.  om.  B«.  i.  a«n.  •    12  . 

Digitized  by  Google 


178  Ziniut  iiltm'  das  BmttSL 

dei  Beniili  lieganii  die  Reaclioii  anter  Bildiiiig  yq«  Phof- 

phoroxychtorid ,  aber  ohne  dftfs  Chlorwasserstoff  fluflrat;  es 
enUUiid  eine  gelbliche  Fittssigkeit,  die  nach  dem  AcMtreiben 
alles  Phosphoroxyeiilorids  und  aecb  dem  AoiwaeclMn  ment 
mit  heifsem  und  dann  mfl  kaltem  Wasser  zu  einer  krysfalü- 
nifchen  Masse  erslarrte.  LeUleres  Prodact  wird  Ton  Zinin 
all  CMorhmml  baieiebnet  16  Gm.  Bentil  gaben  nil  17  Grm. 
Fünffach -Chlorphosphor  behandelt  20  Grm.  Chlorbenzii;  die 
sich  theoretisch  berechnende  Menge  ist  20|19  Grm. 

Du  Cblorbeniil  lOsl  sieb  leiebt  In  AMber  «nd  bfldet 

■*  » 

bei  langsamer  Ausscheidung  aaa  dieser  Lösung  kurze  dicke 
farbioie  rbomblsebe  Prismen,  bei  der  Anascbeidnng  durob 
'  BrbaUen  der  in  der  Wiram  geaattlglen  LOsung  febie  rbom» 
bische  Tafeln.  In  Alkohol  isl  ecr  schwieriger  löslich  als  in 
Aetber ;  in  Waiaer  isr  ea  nnlMicb«  £a  aebmilst  bei  71«  and 
beginnt  bei  etwa  BS*  In  groben  blatiafflgen  rbombiaebea 
Tafeln  au  krystaüisiren ;  Ober  den  Schmelspunhl  erhiUC,  oder 
aaler  Waeanr  oder  Alkebol  geaebmolannf  bleibt  ea  atfab  bei 
niedrigerer  Tempemtor  noch  Bissig.  Die  ZiiaamaieiaelHa( 
ergab  aiob  entspreeband  der  Fonnel  &ija^QQt : 


laa 

68,S9 

a8,i4 

Hm 

10 

8,77 

S,90 

la 

6,05 

■ 

Gla 

71  * 

sa^f  a  aa»7a 

Mb 

10(MM. 

Bei  der  Deaiillatien  mnalal  aiab  du  CblorbeoaB  and 

man  erhiii  ein  ÜQsaigu  Prodact,  welches  unter  Anderem 
auch  Chlorhenzoyl  enthilt.  In  starker  Salpetersäure  löst  ea 
aieb  aienrileb  leiebl  onier  Bnrinnang;  bei  dem  Eeeben  dieaar 
Lösung  oder  heuer  des  Chlorbenziis  mit  nicht  so  starker 
SalpetersMure  entwickeln  sich  viel  rothe  Dämpfe  ^  and  anf 
Zuati  %oa  Waaaer  aoheidel  aich  rainu  BeoaB  aaa.  (4  Grm. 
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Cbtorbenstt  ^ben  3,ld0  Grm.  Bensil ;  die  Iheorelisch  eich 
liereeliDeBde  Menge  ist  3»I69  Orai.)  Bine  elkoliolieebe  Auf- 
löfung  von  salpetertanrem  Silber  bringt  unter  Aussoheidong 
TOI  Chloreilber  dieselbe  Wirkoiig  liemr,  eber  lengMimer 
ond  nur  bei  tobeltendem  Soeben ;  endere  Silbertelxe  sowie 
eine  slkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxy4  scheinen 
bei  der  Siedebitie  des  Alkoholi  nicU  einxuwirken.  Dareh 
Aetsksli  wird  dss  Chlorbenzil  bei  Anwendung  alkoholischer 
Losungen  in  der  Kftite  langsam  ^  rsscber  und  voilstündiger 
bete  Erbilsen,  ontor  Bildung  von  bensofisiurem  lUli  und  von 
BenzoylwdssersloiT  zersetzt»  entspreithend  der  Gleichunqr  * 
^wB^o^Cl,  -f-  SKHO  =  O^H^y  4-  G.H^KOa  -f-  2C1K  -h  ; 

bei  nUtoloDgem  Kocben  mit  ilberscbttssigeat  Kali  wird  der 
Bensoylwasserstoff  weiter  lersetzt.  Wissen gcs  Ammoniak 
wirkt  auf  Chlorbenzii  nicht  ein;  die  Einwirkung  des  aikoho- 
lisehoB  Amssoninki  seboini  sehr  complieiri  tu  sein  ond  geht 
i^t  teiobt  vor  sieb. 


Ueber  die  Enä&bning  von  Wasoerstoll  in  orga- 

» 

iiigche  VerbuidtiiigeB ; 
von  DemeibeH^y 


Am  Id.  November  des  vorigen  Jahres  hatte  ich  die  Ehre, 
der  Pelorsbnigor  Aendenlo  eine  Arbeit  Uber  dts  Bensil  vor« 

zulegen**),  welche  io  dem  am  31.  Deceuiber  aus<i;cgebenen 
BoUetin  orscbienen  an4  daraus  in  Nr.  12  des  Chemischen 


*)  Aw       BnUotlB  dar  Peiarabargnr  Aoadwaie  iiiltg«th«Ut 
**)  VfL  diB  ToilwisahaMlm  Anftala.        9.  B. 

12  ♦ 
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Centraiblattes  fom  13«  M&rs  abgedroekf  ist;  in  ihr  wird  die 

directe  Einführung-  von  N^'jisserstotl  m  uigu/iisriic  Körper  bei 
der  Umwandlung  des  Benzils  in  Benzoin  durch  Hülfe  ven 
Cblorwasserstol&ilure  und  Zink  als  reine  Reaction  beschrieben. 
Weder  die  Idee  noch  das  Factum  einer  solchen  Einführung 
ist  neu»  denn  x.  B*  die  Verwandlang  von  Azobenzid  in 
Benetdin  und  von  Acetylen  in  Ölbildendes  Gas  sind  solche 
Ucactionen.  Jetzt  nun  lese  ich  in  dem  eben  erhailenen,  am 
S.  April  ansgegebenen  AprilheHe  der  Annalen  der  Chemie 
und  Pbarmacle,  Seite  132/  eine  ^hriefliehe  Mitthellung "  von 
Professor  Kolbe,  in  welcher  er  Bn/.eigi,  dafs  er  seit  Kur- 
sem  mit  einer  neuen  Versu^sreihe  beschäfligt  sei  ,  welche 
die  diresie  BSnföiknmg  von  WasserstoflT  in  woiserstoffa/rvM 
organische  Verbindungen  vermittelst  Salzsäure  und  Natrium-^ 
amatgams  bexwecke,  in  dieser  Miltbeilung  ist  noch  liein 
concreter  Fall  von  einer  üireden  Einführung  von  Wasserstoff 
in  organische  Verbindungen  angeführt,  es  wird  aber  die  Wir- 
Icung  der  Saissäure  und  des  Natriums  aaf  Beaso6siure  be- 
sprochen ,  und  dieLs  nöthigt  mich ,  der  Academie  eine  noch 
unvollendete  Arbeit  über  die  i^nlührung  von  Wasserstoff  in 
das  aus  Benzil  durch  dieselbe  Reaction  gebildete  BensoTn, 
süvvic  auch  ühei  uic  Einwirkung  von  SaU^äure  und  Zinh 
auf  das  Bittermandelöl  vorzulegen. 

In  jener  meiner  Arbeit  tsl  angefUhrt,  dafs  bei  der  Bin- 
Wirkung'  vo/i  Chlorwasserslofr^aure  und  Ziuk  auf  eine  aikolio- 
lis«:he  Bcnzillüsung  Benzoin  berauskrystallisirt ,  %otm  die 
BeacHon  nitM  zu  weit  geführt  worden  toar ;  Ittfst  man  aber 
die  il(;a(  lirn  weiter  gehen,  ai&u  auch  auf  das  gebildete  Ben- 
zoin  sich  eiji»lrecken,  so  verwandelt  sich  das  letztere  in  eine 
neue  Substanz.  Sehr  leicht  gelang  mir  diese  Operation, 
wenn  ich  Wncr  knciiendheifsen  Auflösung  von  1  Thl.  Ben- 
zoin  in  ungefähr  3  bis  4  Tbl.  75  procentigen  Alkohols  i  ThL 
So  procentigen,  mit  salzsaurem  Gase  gesitliglen  Alkohols  st- 
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seilte  ond  mm  allmilig  Vt  ThI.  fem  xertbeilles  Zink  eintraf. 

Wenn  die  dadurch  hervor^^^erufene  slürmische  Reaclion  vor- 
lN»i  war,  setzte  ich  noch  Vt  Tht  des  mit  Chlorwassersiofi^ 
feüUtigten  Alkohels  hinsn  ond  kochte  die  Fiyssigkeil  bis  tnr 
Hälfte  ein ,  ^ofs  sie  darauf  von  dem  ungelöst  gebliebenen 
Zink  9ib  und  vermisohte  sie  inii  Wasser,  wodurch  ein  olartiger 
Körper  geHllll  wurde,  welcher  bald  au  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrte.  Durch  Urnkrystaliisiren  aus  Alkohol  erliall 
man  den  Körper  in  reinem  Zostaode;  die  Ausbeute  betrigl 
wenigftena  eben  so  viel,  ab  das  angewendete  BensolTn.  Der 
neue  Körper  kann  in  kleinen  OuantUalen  (ungefäiir  ins  zu 
8  Gnn.  anf  einmai)  tIberdestiUirt  werden,  ohne  da(s  dabei 
eine  erbebliehe  Qusntitflt  Berietst  wird,  ond  man  kann  siek 
daher  der  Destillation  zur  Reinigong  bedienen,  in  kochen- 
dem starkem  Alkohol  ist  der  Körper  fast  in  jedem  VerhältniCs 
löslieh;  In  Aether  ist  er  ebenfalls  sehr  leicht  löslich,  in 
Wasser  aber  unlöslich.  Aus  Alkohol  krystallisirt  er  m  rhoin- 
biMhen  Tafein ;  bei  55^  G.  schmiiat  er*  In  der  Zosammea» 
setsong  nnteraeheidet  er  steh  von  ßeniolTn  durch  einen 
grölseren  Wasserstoligehalt;  durch  die  Elcmcniar-Analyse  ist 
ei  aber  ungemein  achwierig,  die  Zahl  der  eingeführten  Wasser-* 
stoffmolectite  anszumitteln ,  und  ich  mufs  daher  sur  Unter- 
suchung der  Umwandiuogsproducte  meine  Zuflucht  nehmen. 
Bis  jetst  habe  ich  gefunden ,  dals  dnrcb  die  Einwirkung  von 
Salpetersäure  zwei  Producte  entstehen,  ein  weifser,  in  Wasser 
löslicher,  btältrig-krystatiioisoher  Körper,  und  ein  in  Wasser 
unlösUcber,  ans  Alkohol  in  feinen  gelben  Nadeln  kryslaIHa 
sireniler  Mit  einem  Ucbcrschusse  von  Brom  behandelt  giebt 
das  bydrogenisirie  Bcnzoin  einen  krystallinischen  Körper. 

Löst  man  Bittermandelöl  in  mit  salssaorem  Gaae  ge- 
sättigtem Alkoltol,  fu^t  Zink  hinzu  und  kucht  das  (jemiscii, 
nachdem  die  atttrmisohe  Reaclion  voröber  ist,  so  sondert  sich 
anf  dem  Boden  des  GeAbes  ein  schwerer  öhirliger  Körper 


Digitized  by  Google 


182 


Sawitsch.  üöer  einigt 


ab«  welcher  beim  Erkalten  fest  wird  und  eine  harzartige  Be- 
schiffsnheil  aniHmmt  In  Alkoliol  iat  er  ftfl  iinlOtiicii,  in 
Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich,  und  aus  dieser  Lösung 
setzt  sich  heim  freiwilligen  Verdampfen  ein  Theil  desselben 
in  farblosen  Kryalailgmppen  ab,  deren  eiaaelne  Individnen 
dreikantig  zugespitzt  erscheinen;  der  Best  scheidet  sich  ais 
öiartige  Masse  aus»  in  welcher  mit  der  Zeil  ebenfalls  diesel- 
ben Kryslalle  entstehen.    Diese  Beaetion  ist  dennaeh  fans 

ähnlich  der  von  Hrn.  Kolbe?  beschriebenen,  allein  mein  Pro- 
duct  enlhieii  nichts  von  der  in.  wttsseriger  AUItlauge  lösüchea 
Substonsy  welebe  den  grdfsten  Tbeil  des  Ten  Hrn.  Kolbe 

durch  die  Einwirkung  von  Natrium  und  Salzsäure  auf  Benzoä* 
siure  erhaltenen  Producles  ausmachte. 


Ueber  einige  vom  Aetbylen  nch  abieileade  Ver- 

bindimgen ; 


Die  Bromverbindang  des  gebromten  Aethylens,  C^HsBr», 
lersetsl  sich  naeb  Sawilseh  *J  bei  der  Bebandinng-  in 
alkoholiseber  Lösong  mü  Natriwn  anders,  als  das  Cbloroform 
CtHClg.  Im  ietsteren  Fall  entsteht  neben  Chlomalrium  die 
von  Waliiamson  ond  Key**)  sebon  frtther  dnreb  Ein- 


•)  BaUfitiii  de  Ja  sociM  obiniiiiie»  steda  da  17  Aviil  1860. 

**)  I)l«sa  Aanaln  XCH,  S4S.   Sur  Boatlliganf  -wü  Waria'  An- 
sieht (diasa  AmialaD  0,  119),  dalW  diaia  Sobstana  0^tfi% 
dar  Trfiik7ltA0lbar  ainea  d«m  CMyoaiin  bomologan  dNlatöndgaa 

C  H  I 

Alkohola,  näuilicii  als  .f^'o  v  jO^  bu  betmohtea  sei,  Y&rtuchta 


nacil  V.  SawUick, 
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Wirkung  fon  Chloroform  auf  NalrtufnilkoboUi  erhaiieno  Ver- 
kindong  CifiiJS^i  im  eritaraa  Falle  ontttehl  nebea  Brom* 
imiriam  eiao  lieoriidi  flieklige,  an  dar  Loll  iieh  von  selbsl 
entafindende  Fittasigkeit. 

Wie  SawtUek  apiter  fkad  entaleht  hierbei  aiia  d<« 
'Bromverbindung  des  gebromten  Aethylens,  C4HsBrd,  auch 
aweifaoh-gebromtea  Aethylen  C4H^Brt,  wek;bes  aus  der  resuU 
tirmidea  Plttfaigl^eil  aiek  bei  Zuaals  von  viel  Wuser  ata 
achwerea  Oel  abscheidet.  Dieselbe  Verbindung  G4H»Br2  wird 
auch  erhalten  durch  £rhiUen  von  QJIkJ&v%  mit  feaiem  iiati» 
iiydral  aof  100^  (die  hier  erfolgende  Binwiiimiig  iai  aekr 

heftig- und  von  solcher  Wärmeentwicklun^r  Ijen-ieilcl,  düib  die 
reaitlUrende  Flllaaigkeit  Caal  aMMneataOv  überdealUlirO  >  oder 
dmreh  Maadehi  von  CJAJ^ir^  mH  atkoholfaciMr  MHitoiing 

und  Verfetten  der  vom  BroniUalium  abdeslillirten  Piüssigkeil 
aUi  viel  Waaaer.  Die  VerbiAdang  CAüri  iiefs  sich  nicbl 
gana  lein  eihalten;  aie  war  imaMr  hegleitei  von  einer  Snb» 
stanz,  deren  eigenihümlicb  riechende,  die  Äugten  heftig  reizende 
Dämpfe  an  der  Luft  weiüie  Nebel  bildeo  and  in  «aMaoniaka* 
liaeher  Kopferoxydnlttfaattg^  eiften  exploaiveii  rdtbl&chbraune« 
^iederacblag  bilden.   Daa  zweifach-gebromte  Aethylen  kann, 

.  Bawitfoh  dieselbe  dorob  Brhitsen  mit  kiyitaUiiirbBrer  Eftsig- 
slore  (estsprecbend  der  Oleiohang  j4)  oder  mit  wisserf^ier  Essig- 
■am  (emapieoboad  B)  in  gaaehloiaeMr  MXkf  ma£  19V  ia  lim 

htiaikmi^  Albahol  ^*^J^  0,  odttr  daa  dreUkobFearigaanian  A«thflr 

Diete  Verauohe  hatten  indessen  nicht  Hen  erwarteten  Erfolg;  m 
bildeten  sioli  nur  AnieiseTiBauriis  und  cssijijsaureB  AeLhjl, 

*)  Bull,  de  Ift  goo.  chim.,  seauce  du  ^6  Octobro  >ngfiihrti6bei> 
in  Zeiiaobi.  L  Cbfiiaiü  u.  fbammoio  i. 
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wie  di«  f  Ntsprechmide  Chlonrerbindung,  in  «ine  itomere  fetta 
S«bslanz  übergehen.  Eg  scheint  zu  dieser  Umwandlung  die» 
wenn  aiieh  imr  kon  andaaernde»  Bertthraog  mil  Luft  noih- 
wendif  SV  sein.  E0  sebeldet  iieii  dann  aoa  der  vorher 
klaren  Plilasigkeit  eine  weifse  Substanz  abj  welche  bei  14^5 
das  spec.  Gew.  3,053  und  dieselbe  ZuaasRoienaetiang »  wie 
sie  der  Formel  QHtBr^  entspricht,  ergab  : 

Wreohaat  geftnidea 

Kohlmtoff  ]a»9  la^  ttfi 
WasMiatoff          1,1  1,4  1,3 

Brom  8e,0  88,1. 

Diese  weifse  Substana  ist  unlösUeh  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether  und  in  Sehwefelkofatenstoir; 
sie  scheint  durch  Mineraisäurcn  bei  gowuhnlicher  Temperatur 
nicht  angegrifTen  au  werden;  durch  wisserigea  Annioniak 
wird  sie  in  der  Külte  langsam,  rascher  und  voUslintliger  bei 
100^  unter  Bildung  von  broniainmonium  und  Ausscheidung 
kohliger  Substana  serselat ;  Kali  wirkt  fthalich ,  aber  lang- 
samer als  Ammoniak ;  beim  Erhitzen  der  weiften  Substanz 
auf  Piatinblech  verkohlt  sie  uttler  Ausscheidung  %un  Brom- 
waaaerstoff  und  fi»rschwindet  dann  vollständig. 

Die  oben  erwähnte  Substanz,  welche  mit  ammoniakalischer 
KnpferoxydulUlsttng  einen  explosiven  I^iederschlag  bildet^ 
schien  Berlhelot's  Acelyien*)  zusein.  Sa  witsch  wurde 
dadurch  zu  der  Untersuchung  geführt,  wie  aus  Ae.litylcn 
oder  einem  Bromsubstitutionsproduct  desselben  Aeetylen  C4iit 
entstehen  kann.  Aeetylen  kann  sioh  bei  Einwirkung 
überschüssiger  alkoholischer  Ikaliiösung  aul  Bromäthyleo  G4U4Bri 
bilden  ,  Indem  daa  auerat  enlslehendo  einfach  -  gebromte 

fr  • 

•)  PlMt  Amtea  CXVI,  118. 
Coapi  fand.  UI,  187. 


Aelhyleii  CABr  noch  HBr  abgiebl.    Acelylen  bildel  iieh 

auch  bei  einslündigem  Erhitzen  von  einfucii  -  ^ebromtefn 
Aetbyleii  CJA^Ur  mit  der  fHalriumverbinduiig  des  Amytuiko« 
hob,  CioHiiMaO^  in  f ascbloisenem  storliom  GvfÜifM  auf  lOO^^; 
der  Inhalt  des  Gefäfses  vernui>sigte  sich  in  Pol^e  der  Bildang 
von  Amylalkobol »  uad  Broinnatriuni  schied  sich  ab;  beim 
Oeflhen  des,  vorher  miltelat  eiaer  Klllemtschttn;  abfrekOhlten 
GefSifses  entwich  in  reichlicher  Menge  ein  Gas,  welcUes  mii 
aauDoniakalischer  Kupferchlorurtösung  einen  rothcn  Nieder* 
schlag  gab ;  dar  ans  diesem  NiederschlA^  mittelst  Salasiore 
abgeschiedene  Gas  war  nach  seinen  Eigenschaften  und  der 
eadiometrischen  Prüfung  Acetylen,  Die  Bildung  des  letzteren 
ans  einfach -gebromtem  Aetbylen  erfolgte  hier  entsprechend 
der  Gleichung  : 


Omwandlung  des  ainfacb  -  gebromlen  Propylens 

CeHsBr  zu  AUylen  C^VU ; 
nach  V.  Sawiheh.  •) 

Wie  durch  die  Binwirhung  der  Nalrinmvcrbindungen  von 

Alkoholen  auf  d4)s  einfach-gebromie  Aelhylen  C^UiBr  Acciyien 
CiHi  enlstebty  so  durch  £inwiri&ung  jener  Verbindungen  auf 
einfnch«g<»bromles  Propyien  CeB&Br  ein  alt  Aifyim  beaei^h- 
neler  Kohlen  wi{»«fettiloir  C({H4.  Dio  Darstellung  iici>  tcl%tt;r(!ft 
wurde  in  gans  entsprechender  Weise,  wie  nach  dem  vorher- 


ComfL  MBd.  LH,  aas. 


i8d  ßawUseh,  Vmwandkmg  des  'Propylen^  zu  AJfykfU 

gebenden  Auliits  die  des  Aeetylenty  nur  tinler  AnwendiHif 

der  Nairiumverbindun^  des  Aelhyialkohots  mir  Zerfetzutig 

dei  einfaob-f  ebromten  Propylena,  ausgeführt.  Bei  dem  Oeffnen 

des,  ▼orber  nlltelit  einer  KMlemliebnng  ebgeiittblten »  Glas* 

iiolbens,  in  welchem  die  Einwirkung  vor  sich  gegangen  war, 

entwicitelte  aiob  eine  betrioliUiche  Menge  eines,  Gases,  wei* 

ebes  wiederiioll  durah  ammoniabaltsdie  Kttpferoxydoliösong 

geleilet  wurde.    Hier  biideie  sich  ein  voluminöser  zeisig- 

gelier«  beim  Erbilsen  mü  rdthticber  Flamme  abbrennender, 

in  Brom  geworfen  nnler  Ziaeben  nnd  lotber  Fenereraehei- 

nung  sich  sersetsender»  mit  coneentrirten  Säuren  schon  in 

der  Kilte,_nHi  verdttnnten  Stturen  nnd  namentiicb  mii  Sali- 

attnre.  beim  Bmrlrmen  ein  Gas  entwielielndar  Niederaehlag. 

Anf  die  letztere  Art  wurde  das  Allylen  im  reinen  Zoatande 

gewonnen.   £s  isl  Carbloa,  rieebt  alari[  nnd  nnangenehm, 

doeb  weniger  nie  das  Acetylen.  Ea  brennt  mit  beller,  stark 

rufsender  Flamme.    £$  giebt  mü  Quecksilberojcydulsalzcii 

einen  dunttelgranen ,  mii  Silbersalxen  einen  wejfsen  Nieder* 

schlag ;  der  erste  sersetat  aieb  beim  Brbltaen  ohne  Detona* 

Uon,  der  zweile  mit  Bzplosion  und  rdlhlicber  Flamme.  Die 

endiometrisebe  Analyae  ergab  fUr  1  VoL  des  Gases  : 

gatodan  bore«hiiet 
Contraetioii  bot  der  Tarbvaninuig  i         S,04  VoL  S 

Eneog^  KoblensHme  :  8,00  Vol.  8 

V«isabrtor  SauArttoST :  4^05  Toi.  4 

Für  efne  Bestimmong  des  spet,  Gt^wichtes  des  Gases 
reichte  die  Menge  des  ietateren  nicht  ans.  —  Bei  dem  Ein- 
lallen  dea  Gaaea  m  Brom  entsteht  eine  farblose,  an  Dreifaob* 

Bromallyl  erinnernd  riechende  Brom  Verbindung. 
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■ 

BDWffbmg  TOn  CMorai  auf  Nalriumalkohohi ; 

▼on  Aug.  KekuU. 

m 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  die  Vorstellun|( ,  welche  man 
sieb  gew iMuiUoh  Ober  den  Vorgang  bei  ehemiseben.  ReacUeneii 
mmtkte  (doppeher  Aeeleueli),  duivb  eine  ellgeieeinere  er- 
ietzt  *)  Ich  halte  damals  einige  Zeriietsungen  aafgeführt, 
iKe  eiehl  woU  aii  doppelter  Anatenacb  betrachtet  werden 
t[ltaiiien.  leb  hatte  nnter  enderen  geieigl,  dafa  eine  grofae 
Anzahl  von  Metamorphosen  der  fetten  Sauren  und  ihrer  Ab- 
kOnmliige  enagedröcki  werden  können  dnreb  daa  allge- 
Mtee  Seien  : 

Ist  n  =  I  und  R  =  H,  so  bat  man  dia  ßiidung  von 
Meibylwaeaeratoff  bei  Brhitsen  einea  easigaauren  Salzes  luit 
KeUhydmt  Bei  Bildnng  der  Acetone  und  der  gemischten 
Acetone  ist  R  öhs  Radical  einer  fetten  Säure;  dje  l>ildung 
der  Aidebyde,  bei  DesüUation  von  ameisensaarem  Sals  mit 
dem  Ms  einer  fetten  Sinre,  ist  derjenige  speoielle  Fall  der 
Aceton bildung,  für  welchen  n  =  0  ist.  Bei  Einwirkung  von 
Cbiorai  oder  Triobloressigsinre  aof  iCali,enlatebt  Gbloroform  ; 
in  beiden  PiUen  iat  n  «  I »  H  durch  Chlor  vertreten  und 
R  H ;  für  den  Fall  des  Chlorals  ist  der  einpreklammerte 
Snoerstoff  £0J  nicht  vorhanden  u.  a.  w.  In  diesem  Falle, 
wenn  [O]  nicht  vorhnnden  ist,  entsteht  dabei  amoisensaurea 
Sals,  wShrond  sonst  (wenn  [&}  vorhanden)  lioUiensaures  Sais 
gebadet  wird. 


*)  Diam  AanalMi  CYI,  140. 


t86  Kekuli^  Einmrkung  von  ChUnä 


Ich  iMtte  bei  der  Gelegeoheit  mikgetheiU»  dab  bei  Ein- 
wirinmf  von  SalpeleraHsre  (R  ss  N6t)  lof  Cbloral  Chlor* 
pikrin  ejhalten  wird,  nach  dem  Schema  : 


€C1,  NOj' 


j«. 


ll 

ich  halle  damals  schon  diesen  Versuch  in  der  Weise 
Qmgei&derl,  dtfs  ieh  statt  Kalihydrel  oder  Salpetorsiiiro 

Aikoholnatrium  auf  Chloral  einwirken  liefs ;  ich  gab  mich  der 
Hoffnung  bin,  so  dthylirtes  Chloroform,  d.  h.  die  SuhsUn&  : 
€sHs0l9  ta  erhallen,  die  nach  dem  Schema  : 

Na  ) 

Hf 

häUe  enUleUen  können.  Dieser  Versuch,  den  ich  vor  einiger 
Zeil  wieder  aoffenommeii  habe,  gab  oichl  das  gewOoschto 
Resultat.  Ich  will  nichts  destoweniger  das  BesuUat  millheilen» 
einerseits  um  andere  Chemiker  von  Anstellung  desselben 
Versiichea  abiufaalleiiy  dann  aber  auch,  weil  die  ZersaUong 
swar  in  anderem  Sinne,  aber  doch  nach  derselben  allgemei- 
nen Zersetzungsgletchung  verläuft. 

firingl  man  Chloral  mit  einer  alkoholischen  Lösung  Yon^ 
Alkoholnatrium  zusammen ,  so  findet  starke  Erwärmung  statt 
und  es  entstehen  als  Hauptproducte  :  Chloroform  und  Ameisen- 
sinre-Aelhylitiier.  Das  Alkoholnatrimn  spiell  demnach  bei 
der  Zersetzung  nof  eine  untergeordnete  Rollf^ ,  es  dient  als 
VermiUler  der  fteaction«   Diese  erfolgt  nach  dem  Schema  : 


^  »I/o 

Hl 

Alkohol  allein  bringt  diese  Zarselsnng  nicht  hervor»  ob« 
gleieh  beim  Mischen  beider  Körper  starke  Brhilsiing  statt* 

indet;  alkoholische  Kalilösung  wirkt  nahezu  wie  die  Lösung 
des  Alkoholnatriiima.   Stets  wird  neben  den  Hauptproducten 


auf  NairiumdOcoholat. 


noch  etwas  Chlornatrium,  ameisensaures  Natron,  AethyUlther 
und  eine  geringe  Menge  einer  böber  siedenden  Fiüssigkeil 
erhallen,  die  wthrscheinltcb  Triathylformoflycerin  (Kay*« 
dreibasiscber  Ameisensäureäther)  ist. 

Aus  dem  Produci  kann  entweder  direct,  oder  nach  tor* 
hergegangener  Deslillalion ,  durch  Wasser  eine  farblose 
Flüssigkeit  gefftllt  werden,  die  wie  Chloroform  riecht  und 
Irots  wiederboUem  Waschen  und  Trockne»  über  Chlorcalciwn 
bei  6f  bis  W  siedet 

Ich  habe  mich  latigere  Zeil  mit  vergeblichen  Heinigungs- 
Tersocben  und  mit  nicht  ybereinstimmenden  Analysen  des  so 
erhaltenen  Körpers  abgeplagt,  bis  ich ''fand,  dafs  er  ein  Ge- 
menge von  Chloroform  und  Anieisenäther  war.  Auffallender 
Weise  gaben  die  Analysen  des  Productes  von  iwer  Dar» 
Stellungen  dieselben  Resultate  und  diese  Resullale  stimmen 
fast  vollständig  mit  einer  ziemlich  einfachen  Formel  ^ 


berechnet 

gefondcD 

EL  ^nL 

BS 

18,18 

18,48 

18,48  18,59 

H4 

4 

2,02 

2,25 

2,48  2,38 

142 

71,72 

7i,67 

71,99  73,06 

16 

8,08 

Ich  führe  diese  Zahlen  an, 

um  darauf  hinzuweisen 

die  Blementartnalyse  allein,  selbst  bei  Kdrpem  von  anschei- 
nend conslanlem  Siedepunkt,  Niehls  beweist. 

Setzt  man  zu  ^iiesem  Froduct  Schwefelsäure,  so  scheidet 
sich  das  Chloroform  aus ,  während  der  Anelsenilher  sich 

zersetzt,  gerade  wie  es  der  reine  Aelher  auch  Ihut,  in  ent- 
weicheodes  ICohienoxyd  und  in  Aethylschwefelsiure. 
Das  so  erhaltene  Chloroform  war  : 

Veinich  :       G  pC.  »  10,17 ;  H  pC.  —  0,90 ;  a  pC.  a  89,34 
Theorie  :  10,05  0,0  80,1. 

Der  alhylschwefelsaure  Baryt  gab  : 

Versuch  :     6pC.  =  12,46;  SpC.  s  2,75;  BapC.  3=  85.31 
Theorie  :  12.43  S,69  86,2i^. 


190  jKekule,  über  dU  Zusanmcv Beizung 

Ueber  die  Zasamflieiisetzung  der  SiaDoMhyle; 

von  Demidbm. 

Die  ¥00  Löwig*)  vor  längerer  Zeit  besehrieliooeD 
Slannithyle  find  bekanntUch  mn  Theil  bei  den  ummtm 

Uiitersuchung^en  anderer  Chemiker  nicht  wieder  beobachlel 
worden  und  omn  bat  def»halb  ibre  ßxislenx  mehrfach  in 
Zweifel  gesogen.  **)  Dieft  nag  ea  entsohnldigea,  wem  iob 
im  Fol|?enden  ii\nc  Inlerprctation  sdmmilicher  Aethylverbin- 
dungen  de«  'Linns  miltheile,  nach  welcher  aeibsi  die  com* 
plidrteateB  nod  delahalS  ftlr  nnwabraeheinlich  geballenen 

Zinrib»i>en  Low  ig 's  durch  die  chemische  iNalur  des  Zinns 
eine  einfache  Deutung  erhalten«  Diese  Anschauung  bielel 
auraerdem  den  Vortfaeil,  dafs  sie  bis  m  einem  gewiaeii  Grad« 
wenigstens  lei^l,  warum  die  Löwig'schcn  Basen  bei  den 
nach  modificirten  Meihoden  angestellten  neueren  YersuGben 
niebt  wieder  erhalten  worden  sind,  iiiid  weil  aio  gleiebieitig 
die  Wt'ge  andeutel,  auf  welchen  sie  vielleicht  erhalten  wer- 
den können. 

Ich  würde  es  unter  anderen  Umständen  vorgezogen 
haben,  diese  Ansicht  vor  der  Veröffentlichung  durch  £xperi» 
menle  tu  prüfen ;  da  ich  indesaaB  weilii,  dafi  Herr  Professor 
L  ö  w  i  g  selbst  den  Geg^enstand  wieder  aufgepommen  hat ,  so 
habe  ich  es  fttr  ungeeignet  gehaUon,  meinerseits  in  dieser 
Riebtung  Veraiiohe  aasnateUen. 

Das  Zinn,  als  vieratomiges  Element  (Sn  =  ÜB),  bildet 
die  folgenden  Aethylverbindungeni  die  alle  als  Zbiajodid  be-> 


•)  Dies6  Annalen  LXXXIV,  SOS. 

**)  vgl.  ft.  R.  :  Btreeker,  diese  Anntleu  CV ,  310;  Q«rbftrdt, 
Tn&ttf  U,  SttS;  WafU|  B4pwtoin  1861,  S8. 


der  StantUit/u/ie, 


m 


tfwcbtet  W4)rden  kdnnen,  in  welchem  Jod  durch  Aelhyl  ver- 


Ireten-Ist  : 


idi7\iodtd) 

SnAe«   «:8i<€aH5X^AK^AX^i)8^>»<»0*^7l  (fltundiithyl) 

Die  ieUle  Ul  der  neutrale  Aemer  des  Zinns;  die  beiden 
anderen  f  erhellen  sich  wie  Jodide  von  Radiealen  ^  deren 
Basicität  ausgedrückt  iai  durch  die  Anzabl  der  Jodatome. 
Dieaeiben  Yerhindungen  ktonen  andererseits  als  Stanntetr» 
ilhyl  betrachtet  werden  |  in  welchem  Aetiiyl  doroh  Jod  er« 
aetsi  ist. 


Die  Badicale  von  2  und  3  sind  isoürbar.  Sie  haben  als 
iaolirte  Moledlle  eine  verdoppelte  Molocolarformel.  Man  hat 
also  bis  d&hia  drei  isolirte  Stannälhyle  : 

1)  munttkm^     a)  mmmtnuk^      a)  mmmumifi 


Gerade  so,  wie  durch  Vertretung  des  Aethyls  im  Stann- 
letrlthyl  die  Jodide  des  SCennlrÜthyls  und  dea  Slanndihthyla 
erhallen  werden ,  ao  entstehen ,  wenn  Jod  dea  Aethyl  im 
Slanntriltthyl  und  Stanndiäthyl  ersetzt,  neue  Jodide.  Man  hat 
demnach  iwei  neben  der  Noonalreihe  herlaafende  Reihen» 
•  deren  Anfangsglieder  die  isolirlen  Radicaie  der  Jodide  der 
Normaireifae  aind* 

1)      SsAai  f)      8n,Aec  8)  8n,Ae4 

q       BiiA««J  S«)    SntAe^J  8»)  äo,AosJ 

8)       8nA«^t  9  b)  SotAA^Jt. 

Von  diesen  tat  nwi  : 

SatSOfA«^  asaHSa^AeiJ  Liiwig^a  Aethstauiitbjljodid 

8  b :  aoaA^Ja  «t  «H  8ii4Ae«J,aB8i^A«aJ  LOwif'i  MflthyknMatuiItibyQodid 
aatieiAV  "BAiteii^AHi  UwliTa  AeaCslMiaidijVadld« 


ftiAiti 


BoaAa^ 


192  KekuU,  übet  die  Zusammemämmg 

Wenn  die  RaiNcile  dieter  Jodide  in  itollrleiii.  Zuttaiide 

exisUrcn^  wie  diers  Löwig  für  das  Aethstunnälhyl  beotocMet 
taty  so  haben  sie  eine  Terdoppeite  Molecularformel.  Man  hat : 

4)     8M«i«  (Attfaalttiiiidiyi) 

In  diesem  kann  wieder  Aethyl  durch  Jod  erseitt  werden« 
anan  erhäll  so  : 

4»  :  Su4Ae,J9     ftH :  8n«Ae^,  =  8n4Ae4J  Löwig's  EUjlitamiathyQodld. 

Die  Zinnätbyle  lassen  sieh  demn^cb,  wenn  man  annimnit» 
dafs  alle  von  Löwif^  beschriebenen  Verbindungen  wirkUeh 
existiren,  in  folgender  Weise  zusanimenstenen  ; 

I) .  B»A%         %)    8iiaA^  S)    814 A««  4)  fln^A«!« 

f)  8nA«sJ        2a)  8iisÄ«»J         Sa)  Bn^k»^  — 

S)  8nAe|Jt       Sb)  8BtA«iJt  —  4a>  Sa^Ae^Jf. 

Man  siebt,  dafs  das  Aelhsiaunäthyijodid  und  das  Meihy- 
lenslannSthyijodid  sam  isolirten  Stanniriilbyl  genau  In  der- 
selben Beziehung  stehen,  wie  öhs  Slanntriäthyljodid  und  das 
Stanndiäthyljodid  xum  StanntetrSthyL  Das  Acetstannathyljodid 
verbSit  sieh  mm  isolirten  StamidlSlhyl  wie  des  Slanntriithyl- 
jodtfi  zum  Stanntetrathyl.  Ous  Elaylstannalhyljodid  leitet  sich 
aus  dem  isolirten  Aetbstannathyl  in  derselben  Weise  ab«  wie 
das  Stanndiilhyljodid  ans  dem  Slamletriltkyl. 

Dafs  diese  Beaiehungen  nicht  einfach  Kormeispiele'reien 
sind  9  seigt  unter  aaderem  die  von  Frankiand  geaMchteBe- 
obachlnng  *),  dafs  bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Stanndimethyl- 
diMthy)  das  Methylenstannttthy^odid  (Joddistannithyl,  Frank* 
land)  gebildet  wird« 

Die  Bildung  der  Jodide  der  compücirteren  Zinnätbyle  er- 
scheint also  mdglieb,  einmal  durch  Einwirkung  von  Jod  mf 
die  isolirten  Radieale ;  die  Mdgliehkeit  ^ner  anderen  Bildnnff 
ist  ausgedrückt  durch  die  folgenden  Gleichungen  : 


Dieae  Aanälaii  CXI,  SS 


ilfr  Stannäih^.  193 


a^AAgJ  .4*  ^       »  8iitAe«J« 

8ii|Ae«      4*    SSiiAeiJ,      »    2  8ii,'Ae«Js 
8a»AAi     +      BpfAtiiJt  » 
Amlmrtetls  leigen  4i9  GMdiiiiif  en  : 

BuoAe^J        -|- .      AoJ       =  3bnAe,J 

Su^AegJi      4*       AeJ      ss        SotAe^J^  »Su^Ae^J, 

dftff  die  Jodide  der  complieirlenii  Slannithyle  bei  Etii- 

wirkunj^  Ton  Jodfithyl  in  die  Jodide  einfacherer  Zinnbasen 
xerfaiien  können,  und  daraus  erkiirt  sich  vielleicbl,  warum  bei 
Beoeren  Yersacben,  bei  weloben  das  Prodoet  der  ersten  Bin- 

wirkungr  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Jodäthyl  erhitzt 

wurde,  nur  die  einfacheren  Zinnbasen  erhalten  wurden, 

* 

kh  kann  mich  nicht  enthalten»  bei  der  Gelegenheil  die 

Aufmerksamkeit  der  Chemiker  von  Neuem  auf  die  Analogie 
hinzulenken,  welche  diese  Zinnverbindangen  mit  einzeinen 
Kohlensteffverbittdungen  neigen ;  eine  Analogie»  die  bekannt- 
lich Löwin  schon  zu  der  von  ihm  gebrauchten  Nönionklatur 
>eranlafste  und  die,  wie  mir  scheint,  an  Interesse  gewonnen 
bat»  seitdem  das  Zinn  und  der  Kohlenstoff  als  irieratemig  er- 
kannt worden  sind. 


lieber  das  Znstandekonimeii  der  thierischen  Be-  - 

weguDg; 
TOD  Carl  KcMt*) 

In  den  lebenden  Körper  des  tbiers  xersetsen  sich  unter 
der  Mitwirkong  des  Snuerstoffii  fortwährend  die  Beslandlbelle 

*}  Nittbeüvna  aaa  deiten  Bneh  s.nUebcr  den  EinStUk  dos  Kocb- 
aalMti  de«  lüdlba'f  und  dar  Mnikalb«weguiig«ii  auf  den  8tog* 
weduel« ;  MOmdieii  1660. 

Ai:r<«i   d.  Cticuüe  a.  tUu-ux.  CAIA.  Üd.  i.  Heft.  i3 
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deisetben  nach  Gesellen,  welche  Prof.  Bise  ho  ff  md  ieh 
darch  Experinente  fattgeitellt  haben.  Bei  dieien  Yofgang 
geht,  wie  naa  Mk  Ar  gewdbnlieli  aiiedriickl ,  die  in  dieiea 
Besiandtheilen  Torhandene  Spannkraft  in  lebendige  Kraft  Ober, 
wodureb  eine  Reihe  nach  Aoben  beaMrkberer  Wiriningeo 
•nCIrelen,  von  denen  nm  bis  jelsl  fonSglleh  drei,  ntolldi 
Wurme,  £lectricitüt  and  mechanische  Bewegungen,  bekannt  sind. 

Wenn  daher  am  Körper  eine  alariie  WArmeenlwiekelnng 
itallitndet»  ao  acbliefsl  man  roil  Reebt  anf  eine  grftfaera 
Menge  verbrannter  Stoffe  zurück.  Die  gleiche  Yoraussetsang 
mcbt  man  (llr  emen  Organiamna,  der  micblige  mecbaniache 
Leialaagen  ansAhrl ;  denn  du  anm  Znalandekommen  deraelben 
jedenfalls  vorher  Stofl  zerstört  worden  sein  roufs,  so  verstand 
ea  aieh  nach  den  biaberigen  Anaehanongen  von  aelbat,  dad 
darnaeb  die  Prodnele  einea  Teralirbten  U^aafiea  wahrge- 
nonimen  würden,  zadem  die  körperlichen  Anstrengungen  som 
Tbeil  nnaerer  WiUbUr  anterworfen  atnd» 

.  HU  dieaer  Torgefalbten  Iteinaiig  bebnAet,  verancbte  idi 
zu  bestimmen,  wieviel  mehr  Eiweifs  zor  Hervorbringung  einer 
Leialang  von  bekannter  Gröfise  verbraaehi  wird;  ieb  woflte 
damit  den  Einflnfa  der  Nerven  anf  den  BtoifWeebael  Iwnnen 
lernen  uod  die  Menge  der  bei  der  Arbeit  mehr  einzuführen- 
'  den  Nabnibg  feataelsen,  leb  eJl^perimenlirte|  nni  Gründen, 
welebe  in  meinem  Baebe  nacbaaieban  aind^  nn  efaiem  grofben 
.Hunde,  den  ich  so  sehr  in  meiner  Gewalt  habe,  dafs  ich  im 
Stande  bin,  vorher  die  Harnatoffmenge  anangeben,  die  bei  der 
▼eraebiedenaten  Nabrnng  zum  Vorschein  kommen  wird.  Der» 
§alhe  mufste  während  einer  gewissen  Zeit  m  einem  grofsen 
Tretrade  laufen,  in  welchem  er  In  die  Höhe  alieg  ond  dem 
er  dadarcb  eine  bestimmte  Gescbwindigbeit  ertbeiite,  wobei 
er  in  24 Stunden  wenigstens  1 50000  Kilogram meter  Arbeit  ver« 
riebtete«  Trotzdem  fand  ich  in  dieaem  Falle  la  aieinem 
grüfatea  Brataanen  keine  irgend  erhebliche  Vermebrung 

.  ^    .d  by  Google 
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Eivveifsumsatzes. 

Der  fiiweiliMiiiisaU  fidilet  sieh  nach  meineo  Beoliecli- 
Umgen  toch'  hier  nach  der  H ei^e  dee  vorlmndeBen  Btweiff et 
(und  PelU}  und  der  des  eingeathmeten  Sauorstoffs.  Weil 
nun  beim  liiiogern  oime  Leafen  «lies  fttr  jeden*  ZeitabscIiniU 
disponible  Biweife  Terbrennl,  aa  verbindet  aich  der  wilirend 
des  Laufens  mehr  auF^enominene  Sauerstoff  mit  Fett,  <iaher 
der  Binreifsverbraaob  der  gleicbe  bleibt  Reicbt  man  aber 
bei  körperlicher  ünthtftigi[eit  ml  Nahrung,  ao  lal  der  Zor- 
Störung  des  Elweifses  und  Fells  durch  den  endlich  eintreten- 
den Mangel  an  Saoeratoff  eine  Grense  gesteckt;  wird  daher 
bei  der  Arbeit  in  Folge  der  raaeheren  Athemattge  mehr 
Sauerstoff  inspirirt,  so  kann  etwas  mehr  Biweifs  und  Fett 
der  Verbrennung  anheimfallen* 

Ihw  dadurch  bervorgemfene  Plus  der  BiweibsersUlrQiig 
ist  jedoch  unter  allen  Umständen  so  aufserordentUcb  gering, 
dafa  damit  unmöglich  die  bedeutende  Arbeit  auageflihrt  wer- 
den konnte;  nur  die  Pettoxydatfon  wird  bei  der  Inanifion 
in  ansehnlicherem  MuFse  gesteigert.  Aus  diesem  Grunde 
pflegen  onaere  Gebirgsbewohner  Air  langwierige  Märsche 
einen  Vorrath  von  Fett  mitsunehmen,  daa  den  ttberscbOssigeA 
Sauerstoff  bindet  und  ihn  hindert,  sich  an  das  Biweifs  au 
ballen« 

Bs  kann  der  Beweis  geführt,  werden ,  dafa  die  bei  der 

Verwandlang  des  Fetta  (oder  auch  der  KoblebydrateJ  in 
Kohlensäure  und  Wasser  gewonnene  lebendige  Kraft  aus* 
schliefalieh  lur  Wirmeerzeugung  und   nicht  tur  Bervor- 

bringung  von  Bewegung  der  Materie  dient.  Diers  ist  einer 
der  wichtigsten  Sätze  in  der  Physiologie,  den  Lieb  ig  mit 
aHer  Schärfe  hervorhob,  indem  er  die  Nfihrnni^smille)  in 
piaslische  und  respirätorij»cbe  trennie,  und  tur  vveicbtsn  die 
von  mir  gemeinachaftlidh  mil  Prof.  Bisch  off  untemomme- 
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neu  Ualersuchunfifon  über,  die  firnähruag  «bermfils  voligullige 
Beweise  beibrecbten.  Die  am  Organismu«  wabryenonMianeD 
Wlrkaiig(  ti  (warme,  Bleetriciin  und  oMsehaniaehe  Bewegnnp;) 
wenden  durch  die  OxydAUou  von  Eiwnifs  und  Fett  erzeugt; 
BIwtfifa  iai  für  aich  «Hein  ian  Stande,  daa  Leben  so  erhalten 
nnd  ;  daher  «{(mmtlicbe  genannte  Kraflanfserangen  hervorzu- 
bringen; da  das  Fcti  aber  die  Biweifjizcratörung  nie  aufhebt 
ond  bei  aUeiniger  Darreichung  ilesaelben  du  Leben  unfehl- 
bar'zu  Grunde  geht,  so  nimmt  es  offenbar  nicht  an  al'en  - 
drei  Wirkungen  Thcil,  sondern  nur  an  der  einen  oder  ande- 
ren.« Wir  wissen  ferner,  dafa  die  Gewebe,  an  denen  mecha- 
nische Bewegungen  und  electriscUi^  Ströme  vor  sich  gehen, 
vorzüglich  aus  eiwclfshalUgen  Theiien  be&leheu,  deren  Lei« 
atnngsrtiliigfceti  mit  ihreai  Fettgehalt  abnimmt ,  und  dafa  daa 
FcU  auf  joden  Pnlf  Wärme  lit^fert.  Aus  dem  Allem  erhellt 
die  Bedeutung  des  Keiis  für  die  Warmebildung  und  die  des 
Biweifscs  lUr  Wirme,  Electricilit  und  mecbaniscbe  Be- 
wegungr. 

Bei  der  stäriLSteu  Anolreiiguiig  verbrennt  aber  im  Ganzen  ' 
nicbl  mehr  Eiweifa  als  in  der  Ruhe;  ea  mufa  daher  beide 
Male  gleich  viel  lebendige  Kraft  enUtelien,  d.  Ii.  dio  meclui- 
ntsche  Bewegung  wird  durch  eine  i»choa  in  der  Ruhe  vor- 
handene Kraftwirkung,  die  entsprechend  abnimmt,  enndglicht« 
<dso  enUvc«1er  durch  Wärme  oder  dfircli  EltitriciliU.  Die 
Wirme  ist  zwar  in  vielen  Fällen  die  Lirsache  einer  Bewe- 
gung der  Materie ;  im  thieriaohen  Orgahiamus  sind*  aber  zu 
einer  solchoti  LJpberlniguiig  die  Codirri^ungen  nicht  gc^(;bou, 
sonst  müfsle  das  Fell  und  die  Kohlehydrate,  die  bei  ihrer 
Oxydation  Winne  geben»  wie  daa  Eiweilli  alle  Ponetionen 
des  lebenden  Küners  erhatten  können.  Zunächst  int 
nicht  abauseheat  wie  hier  die  Winne  zur  Bewegung  bei^ 
.  tragen  aoll,  da  aie  nur  durch  eine  Voluroeninderung  wiriity 
die  man  bei  der  Thiligkcit  der  Nerven  und  Musiiuin  nicht 
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wahrniMil«  E»  MieilK  Mot  nichts  anderes  ttbrig,  ali  die  An- 
nahme einer  Verwenciuug  der  in  dor  Rolle  vorhandenen 
electrifchen  Sirtae  für  eine  Lngeverinderong  der  Tiieilchen. 

Die  berttiinlen  Unlerrachungen  von  Du'Beii  Ober  tbie- 
riM^he  Eleciricitäl  haben  uns  die  Gegenwart  von  eUjciriiicben 
Slrdmea  nn  nllen  etieiielaflhalligen  Geweben  dee  Kdrpere, 
vortttglicb  in  Mnekeln  ipnd  Nerven,  iiennen  freieiirt  Diese 
Ströme  sind  an  die  Fortdauer  der  normalen  Ernährung  ge- 
bunden nnd  bören  nut  dieier  aofi  iie  sind  noeb  an  den 
kleinelen  Tbeilcben  webmebmbar,  deren  Bintebrtrdmeben  als 
in  sich  geschlossene  Kell«m  sich  zu  einem  Gesammistrom 
combiniren,  von  den  man  durch  Einscbaltong  des  Mnltiplica* 
tora  Stromweige  ableiten  kann.  Diese  eleelriseben  Ströme, 
deren  Inlensilät  eine  selir  grofs«  zu  sein  scheint,  haben 
sieberlicb  eine  Bedentang;  welcher  Art  dieselbe  sei,  war  bis 
jetst  in  Unkfairen. 

Die  Muskelcontraclion  und  der  sie  veranlassende  Leitungs» 
Torgang  im  Nerven  bestehen  in  einer  schnell  sich  folgenden 
Lageverindemnf  der  kieittsten  Tbeilcben  derselben  >  wobei 
zngleicb  gewisse  Aenderungen  in  der  iiiiensität  der  aiileit- 
baren  Kiecthcitit  «rsicbtlich  wt^fden;  es  tritt  dabei  ninlich 
in  der  weltana  grdfsten  Mehnahl  der  Pille  eine  Abnahme 
der  electrischen  Krilte  nach  Aufsen  ein.  leb  folgc^rie  aus 
meinen  Beobachtungen  des  Stolfwechsels  die  Verwerlbung 
electrischer  Krifle  fttr  Bewe<^'ur;g  der  Materie,  wobei  notfa- 
wendig  erstere  entsprechend  an  Kraft  verlieren  müssen; 
ich  mdchte  daher  die  wirklich  beobachlete  negative  Schwan- 
kung bei  der  pliysiologischen  Thiltigkeil  von  Nerv  und 
Muskel  als  ein  Anzeichen  dieser  Uebertragung  auiTusscn.  Es 
(ragt  sich »  ob  man  den  electnachen  ICrüften  die  Hauptrolle 
tnschreiben  will.  indtMn  man  sie  direct  die  Por(|>n^n«ufig  drr 
Umbigi^ruag  der  kleinsten  Tiioilrbea  uiiler  Abnahme  ibrer 
InleniitK  bewirken  iäfst»  oder  ob  man  ihnen  eine  noch  un« 
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Muttnte  IMeabedevtong  Tindicirmi  win.  Indem  ich,  aat 
«eine  Üttersocliungen  gestOlst,  das  Bralere  tliue,  mMleieb 
den  Sachverhali  etwa  folgendermaCsen  auffasien. 

Eni  ittfiierer  Aoetofs  oder  dae,  was  irir  Willen  nennen, 
Teranlaril  eine  loeale  Gleichf^ewtehliMrang  der  Thellohen; 
dieser  Vorgang  pflanzl  sich  weit(*r  fort,  indem  die  nächst-* 
liegenden  Theüelien  dnrek  die  ebenfalla  dem  früheren  Gleteh'^ 
gewichlesnilend  entreckten  electriicben  Anilehungen  und 
Abitofsungen  in  eine  fthnliche  Lage  gebraeht  werden.  Dieser 
im  Herren  dem  Aqge  niehl  aichlbere  Vorgang  der  ümli^ge* 
rung  dnreh  eleelriiehe  KHHIe  beSIrt  Leflnng,  fan  Nosket  nber 
Contraciion« 

An  den  stiekslollballigen  Genreben  den  Körpers  indel  in 
^dem  Zelltbeilcben  durebdie  Actien  der  Zellen  die  Zersetsnng 
einer  bestimmten  Menge  Eiweifs,  proportional  der  Zufuhr  . 
deeaelben,  statt;  die  dabei  frei  werdende  lebendige  Kmfl 
InTserst  sieh  lom  Theil  als  Wirme,  snm  Ihell  als  eleetrischer 
Strom,  der  wieder  in  Bewegung  der  Materie  umgeselst  wer- 
den bniw.  Dami^  erkennt  man  die  Nolbwendigkeii  von  elee* 
trinehen  Strömen  im  Thier ,  da  es  durch  sie  allein  mdglieb 
ist»  wiUkttrIich  eine  mechanische  Bewegung  auszuführen  und 
fleiehsem  einen  Vormth  aUaeit  m  nneerer  INspeailion  stehen» 
der  lebendiger  Krall  tn  lieben ,  wihrend  man  sonat  grofse 
Umwege  annehmen  mufste  und  genölhigt  war,  die  Nerven 
anf  ekle  nnbegreiiieke  Weise  dlrecl  in  den  StoKWeebiel  ein- 
greifen SU  lassen,  wodurch  zuerst  mehr  Stoff  zersetzt,  und 
dann  erst  die  liraft  fUr  die  Bewegung  disponibel  werden 
iolltew  Jem  haben  wir  in  der  Bleetrieitit  eine  gewisse  Form 
der  Bewegung,  die  durch  eine  Anzahl  Ton  Einflüssen  eine 
andere  Form  annimmt;  wir  haben  nur  eine  qualitative»  nksht 
qnnnlilative  Veraehiedenkeil. 

Daraus  erkUren  sich  eine  Menge  Beobachtungen  des 
tigUchen  Lebens»   Da  für  jeden  Zeitabschnitt  je  nach  der 
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Nahnmg  nur  eine  bestiminte  Menge  Eiweifs  %ur  Zersldrong 
diqHmiM  iil,  io  itl  iiiek  nwr  ein  beeliniBle  ArbelligrdliM 
fo  jedem  ZeilabieliiritI  möglich.  Wir  kdnneii  eo  leiige  ar- 
teiteii,  bis  das  xeitweilig  verbrenobare  EiweiOs  oxydiri  iat, 
dann  tritt  BrnOdoiif  und  UnmOgliclilieit  weiter  in  «rlieiteii 
ein;  ateb  einiger  2eil  liat  aicli  wieder  ein  Vorratli  angesam- 
mell  aod  die  Arbeit  kann  von  Neuem  beginnen.  Bine  inäfsige 
Anitrengnng  halten  wir  daher  eontinnirUch  viele  Stun- 
de» ianf  anf ,  eine  grote  nur  korfe  Zeü.  Wffl  man  melir 
leisten,  so  mufs  man  mehr  Bivreifs  eintübren,  aber  auch  der 
aiirfcite  WiUenaMi|Nila  iH  nieht  im  Stande»  mehr  Biweilf  an 
veikronnen  nn^  mehr  Kraft  aU  in  der  Bnke  an  gewümeaL 
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L  Ueker  tida  PUoroglacm ; 

von  A  H!a$iw§lM* 

In  mehiem  ersten  Berieht  «her  daa  Phloro^iucin,  das  ieh 
als  Zersetaungsproduct  des  Phloretias  und  später  des  Qner» 
eelina  gelnnden  halte ,  konnte  ieh  nnr  die  empirische  Formel 
daaf  drpera  GeDiO«  +  2  BtO  geben  und  aaine  Eigenachaflen 
im  Alvern  einen  beschreiben. 

kh  habe  jetal,  so  weit  ea  daa  Material  anUelii,  die  Un- 
tenmebttng  in  ClemelnsehaR  mit  Berrn  L.  Pfaondler  fort* 
geseUty  und  die  Ergebnisse  derselben»  wenn  sie  auch  das 
Stadinm  den  Börpera  noch  niehl  erachApfeb.,  tiefem  doch 
idM>n  mehr  Anhaltspunkte  fttr  aeine  Beurlhellang  nnd  geben 
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von  einigren  seiner  Etf^enthümlichkeiien  Rechenschaft.  —  Es 
löfsi  sich,  wie^  früher'  geztngt  wurde,  der  Wasserstoff  des 
l^bloroglocmi  leicht  siun  Theil  durch  Bron  arsjetsen.  Bine 
>hntiche  Substitution  ist  mit  zusammengesetsten  Radicalen 
nöglicbr 

Närophhrog lucin,  —  Die  Hinwirkung  der  Salpclersäure 
auf  das  Pblorogiucin  ist  sehr  stürmisch  und  erfolgt  schon  in 
der  Kälte.  Die  Temperatur  steigert  sieb  von  selbst  so,  dafs 
eine  aufsere  Abkühlung  nöthigf  wird.  Die  Flüssi^^keil  färlil 
sich  hlutroth  und  unter  starker  Gasentwickelung ,  während 
welcher  sie  wieder  lichter  wird,  geht  die  Reacllon  leicht 
in  einon  Oxydationsvorgang  uher,  deäaen  Bndpfotiucl  ÜAdl- 
süure  ist. 

Man  mofs,  will  nmm  eine  Substitution  enielen»  iufserft 

vorsiclitig^  operiren,  in  die  etwas  verdünnte,  ganz  mSfsi^  er- 
wilirinte  und  auf  gleicher  Temperatur  erhaltene  Fliissiglieit  die 
Substanz  nur  allmäitg  und  in  kleinen  Mengen  eintragen. 

Die  dnnkelrolhe  L()surig  liefert  zunächst  dunkele,  warzig 
gruppirte  Krystalic,  die  in  iiaUem  Wasser  schwer  löslich  sind, 
ei  aber  doch  gelb  fürben. 

Nach  dem  ömkryslaUisiren  aus  heifsem  Wasser  erscheint 
der  Körper  in  roihgelben  glAnxunden  Schoppen  oder  BÜtt^ 
eben  von  schwach  bitterem  Geicbmacli. 

Die  Analyse  führt  zur  Formel  GßCNO, .  H5)9s. 

0,240  Grm.  Rnhstnnx  gaben  0,370  Qria«  Kohlamiure  und  0,070 

OriD.  Wob&er. 

0,3S8  ann.  Substons  gaben  16,0  CG.  SOokitotf  bd  7iO>6**  Bai«* 
melontMid  and  7^  C. 
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100,00. 
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Acet^phkroghum.  —  AcetytcMorid  wirkl  auf  Phloro- 
^lucin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  In  der 
Würme,  in  einem  Apparat«  der  ein  Verdichien  und  Znrilck«' 
fliefien  des  Terdaiiipfendeii  Cblorids  geslatlelt  ifl  die  Bin- 
wirltung*  unter  slarker  Salzsäureenlwickelung  bald  beendigt, 

liacli  den  Verjagen  dea.  ttberaehttiaigen  Chlohda  worde 
die  hinlerfeleibende  welfse,  in  Waaser  vnlMiclie  Krystallmasae 
aus  Aikotiol  umkrystallisirt. 

Kleine  farblose  Phsanen,  die  in  der  Uitae  Bsaigsiure 
enlwiekeln. 

I.   0,220  Grm.  Snbstaaz  gaben  0»459  Qnn.  Kohlenwiure  und  0,100 
Gmu  WaMer.  ' 

II.   0,2u<>  Grm.  Siibütaos  gttbea  0|428  Gmi.  KohlenBlkire  und  0,091 
GriD.  Waaäcr. 

In  100  Theilen  : 

I.  IL 

C      56,90  56>6e 

H       5,05  4,90. 

Die  Acelyisnbslilole  des  Fbloroglucias  : 
efl(aeA^  H,)o, «  e,At^< 

sind  unter  einander  polyuier  und  die  Analyse  lüfst  es  daher 
uiibealiflnini,  wie  viel  Aefuivalenle  Aoetyi  alatt  des  Waaaer- 
alofli  eingetreten  aind.    Die  Reebniing  verlangt  Ar  diese 

Formeln  : 

C  57,14 

U  4,70. 

StiUBOfflphlarogiuem.  ^  Daa  ProducI  der  fteaetion  awi* 

sehen  Benzoylchlorid  und  Pbloroglucin  ist  fest,  krystatlinisch 
und  wird  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  worin  es  fast  un» 
laalicb  ist,  gereinigt. 

Weifse,  kleine,  gltfnsende  Schuppchen. 

Bs  entspricht  der  Formel  Gi^iß  G^H^O  .  HsjO». 

0,253  Om.  Subftaui  gabaa  0,080  Oim.  KoldMaanfo  und  0,10Y 
€tm.  W«88«r. 


Siastwetg,  über  das  Phloroglucm, 
'    18         4t^l  4,81 
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V§rbmdmg€n  de*  Fhhrogluemi  fnä  AikalUn  entsiehaft« 
wenn  mtn  alhoMlioto  LdfiiafMi  der  Aetnlkaliaii  nil  alko- 
bolifdiefi  concentrtrten  L&mn^en  von  Phloroglucin  Termischt. 
Dio  FiiUiigkait  trilbl  «ich  und  et  foheiden  sich  abbald  die 
VerbMiügeB  ale  dttge  Ifaieea  Bode»  dee  Geflfiei  «m, 
die  bei  langen  Stehen  krystallinisch  werden,  die  eher  ihrer 
Zerfliefflicbkeit  wegen  acbwierig  in  einem  Air  die  Amdyie 
bfioelibaraa  Zoataada  tä  ariiallaa  lind. 

Ämid  de»  PJdorogludru  (Ffdoramtn).  ^  Uebergiefst  man 
Pbloroglaoitt  mit  Aowoniak,  ao  nimnit  dia  FUliaigiieit  eine 
iMiliaha  f  arba  an. 

Bei  gelindem  Brwftrmen  löst  eg  sich  dann  mit  schwach 
brittniicbar  Firbung.  Ueberltlfst  man  eine  solcbe  oieht  zu 
vardttnnia  Laanag  (anf  10  Gtia.  PUaraglaain  etwa  50  GC» 
Ammoniak}  in  einer  t>freneD  Schale  sich  selbst,  so  krystalli* 
sirt  nacb  einigen  Stunden  aus  der  donkelbraan  gewordenen 
Lange  ain  Körper  In  fainan  gllaiaadan  Kryilallanf  die»  a^ 
geprefst  und  aus  warmem  Wassel»  nmkrystalüsiri,  äufserst 
larta  dünne,  gUmaMrarlig  gÜnaende.BliltclMO  darslelleoi  die 
alek  wn  KUar  ala  eine  aHliafgliaaenda  Bant  aMdaan. 

Die  wässerige  L5flong  ist  empündlioh  fOr  den  Luflzutntt 
und  färbt  iicb  taidil  brenn.  Der  i[örper  nulf «  foU  er  aicll 
nieiil  firben,  aelnell  nntar  dar  Lnfipnnipe  über  Seliwefel'» 
säure  getrocknel  werden. 

Un  trockenen  Zoatande  bAlt  er  sieb  gana  unvaranderL 
Dan  PUeramin  IM  aiaii  wenig  In  kalten  Waaaer,  Mehl  In 
Alkohol  und  ist  unlöslich  in  Aether. 

Bein  Geadmiack  iat  aobwach  adatringtrend.  £iaenchlond 
giebl  keine  Farfcenraaalien,  Blekteeker  nnd  SiBmiaalpaler  keine 

.  ij  .^.d  by  Goc 
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HiedmeUiftt.  Mm  Srwlrmi  all  ffiUMrltaiHf  wird  fiOtef 

redocirt. 

Sittren  dagegen  tiefm  damil  Misleiif  gal  kryitafliärle  Vec- 

bindim^ii« 

Bein  Troekneii  in  WaiMrMe  bImI  et  etee  dtrai* 

gelbe  Farbe  an;  es  Terliert  dabei  fortwährend  an  Gewicht, 
wird  weiterliia  iehMtilf  *brltttlielv«Ui  wid  IM  aiob  dum 
Dicht  mehr  in  Wufer. 

Die  Anelyien      Iber  MiireMiim  falroeliMleii  Sib* 
•Im  führen  lor  Pomel  GeHtNOs,  die  wkk  dnrci  dleZiiim 
MuelsoBg  der  SniM  beetitagl» 

I.  QbS90t  to.  SübüMM  gte  0,flt  GnL  KoliMMlniw  «ni 
0,1«T  Qok  Waiaer. 

U.  0^542  Grm.  gab^^tani  gaben  0,6967  Gna.  Kohk— inr»  ojod 
0,136  Grm.  WMMr. 

UL  0,101  Grm.  aiiiHaw  fdMn  tl^  00.  Otlilriliitf  bil  7«fiP*  Bar. 
\  ind  19«  O« 


1. 

Ii. 

UL 

71 

b7,d0 

67,61 

57,M 

» 

^•^ 

Mi 

M 

'  14 

11,87 

M 

86.eo 

1» 

lOOyOO. 

Trockenes  Awiiionialigai  verwandelt  das  Pbloroglucin 
•bnnCalls  in  Pkioraniin.  Beindal  Mk  dü  lolitere  in  'einer 
KogeirOlim»  wibmnd  die  6af  dnriber  ilr»ielit|  an  wM  dteaei 
anfangs  reichlich  absorhirt.  Weiterhin  beginnt  die  Substanz 
aicb  icbwncli  rdtbiiek  bii  brinnlieb  in  lirben,  dann  erweiobl 
air^  aelunilil,  na  bnaddigt  aioh  die  EMro  nut  Waaanr»  nnd 
flfthrt  man  den  Versuch,  indem  man  die  Röhre  im  Wasserbade 
•rwiraM,  bia  anm  AnfMren  dnr  Waiaarbildnng  fort ,  ao  er- 
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ä 

hlüi  mw  eine  Icrystalliniscbe,  xiemlicli  freflRrble  Ilatie,  die 

beim  AuttOsen  in  wannem  VVassor  bald  Kryslalle  dei  Amids 
tiefert. 

Die  Farbenvorütidoning ,  die  das  Phloramin  in  der  Hüte 
erleidet,  ist  die  Folge  einer  Zersetzung  unier  Wasseraustritt. 
Der  Gewicbifverlust  iat  fMigt  er  erreicbl  nacb  6atila* 

digem  Trorltnen  gegen  6  pC. 

Man  fand  in  mehreren  Troben  nacb  3-  bis  4*  bis  GslUn- 

digem  Trocknen 

c      aa,8a        •o.ra  6i,88 

H  6,88  6,77  l>,ni 

N  —  —  11,90. 

Die  Formeln  GitHiaNteM  und  ^«Hs«NiOs«»  2(6«il9Net) 
—  Vs  HjO  und  2  (G^HtNOO  —  H^O  verlangen  : 


0 

69,75 

61,6a 

B 

6,89 

5,17 

H 

18.08. 

Salzsaurea  FhUnamin,  —  Das  Phloramin  wird  beim 
Uebergiefsen  mii  concentrirter  Salisiure  su  einem  aandtgen 
Krystallpulver  nnd'lösl  noh  dann  beim  BrwSrmen  mit  dunkel- 
gelber  Farbe  auf.  Sogleich  nach  dem  Auskühlen  schiefst  die 
Verbindung  in  gelben,  dmaig  vereinigten«  glänsenden  Blitt- 
eben  an.  Krystallisirt  man  diese  aus  Wasser  um«  so  er- 
ficheinen  etwas  langsamer,  als  aus  der  Lösung  in  SalfsSure, 
weifse,  nadel-  oder  blittehenfülrmige,  atrahlig  vereinigte  Kry* 
Stallchen.  Diese  enthalten  Wasser,  welches  sie  bei  100^  ohne 
sich  zu  zersetzen  entlassen,  während  sie  gelblich  werden. 

Wakraclieinlieb  ist  somit  die  aus  eoncentrirter  Salsaiure 
kryslaUisirende  Substanz  wasserfrei. 

I.    0^214  Cfrm.  l«i(itrückoue  SubsUnx  Tcrloren  0,025  Grni.  WasAev. 

IL  0,208  Qm.  lafttmckono  Hubatans  Teiiocen  0,081  Gvoa.  Wiiaser. 

IIL  0,818  Qrm.  trookane  Btib»taiif  gaben  0,1907  Ürin.  ddonilbor. 

IT.  0^119  Qrm.  tfookaiM  gnbsuma  ßaban  0,6188  Qnn.  KoUanainn» 
imd  0^160  iktUL  Waaser. 


Ela§iw€ig,  üher  das  PkhrogluabL  SOS 


bereebnet  I.  IL 

€«H,Naa.HCl     161.6  —  — 

HaO  18  10,02       10,^  10,09 

179,6. 

l>ercclinet  III, 

GeHfNO. 

HQ  86,5  22,25 


IV. 


44,79 

44,7« 

t  8 

4,95 

4,99 

N 

U 

o. 

89 

n 

86,6 
161«». 

Salpetersattrts  I^Uframin,  —  Schwach  erwarjntef  miifsig 
coneeDtrirle  Selpelersiiuro  Idsl  serriebene«  PMortumn  «cbncH, 
und  Luid  darauf  k^y^UiUlsirt  das  Salz  in  glänzenden ,  hsi 
l)run^efjirbigcn  BiüKchiJM  oder  r4i4ilclii.  tilüibl  «ias  abgeprefsle 
noch  feuchte  Sals  sich  solbst  Ikberlaasen,  so  sersetst  es  aicb^ 
wie  eij  scheint  unter  Bildung  iiiuT  Nilrox^rbindung. 
wird  imuier  dunkeler  und  ghbi  dann  eine  gelbrolhe  Lüauiigi 
aiia  wetcher  dankelbraune  Kry^iallo  ansphicfsen,  wi^  Mit 
sie  auch  !>i'i  Anwendung  raiicheuuer  Salpeici  sHitre  erhöU,  dfe 
liemlich  befiig'  einwirki.  Sie  aind  ioaltcheir  als  das  salpeler* 
Satire  $als. 

Dieses  gab  nach  dam  Trocknen  bei  100^  folgende 
Zahlen  : 

0,2S5  Gnn.  SnVstans  gabiQ  0,i^Jb  Unu.  Koblonfäur«  mid  0,119e»9 
Urm.  Wuitfior. 

0,a<>8d  Gnu.  Snb    nr.  gaben  40  QU.  8iickstoff  b«i  7,4"""  Ban>iDeter- 
itMid  und  18^  C. 
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4h      n      M»s»  se^n 

H,  8  4,S8  4,67 

N,         38         14,89  14^9 
0,        80*  42,67 

Bckw^elsawru  Fhlaramm,  —  Die  Lösung  des  Phlor- 
tmoM  ii  waraier  TenMmrtflr  Sohwefelslara  liefert  beim  frei- 
willi|reii  Verdnatlen  dw  Sels  in  epMen,  oft  siemlich  langen, 
gelblielm  Nadela. 

Sie  lOeea  aieii  (wie  alle  ■BleraoeHtea  Saiie  de«  Plilor* 
aminaj  aucli  Iii  Aliioliol  und  werden  beim  Trocknen  im  Was- 
aerliade  lebhafter  Dabei  verlieren  sie  Krystallwasser« 

L  0,8878  am»  MlradBaM  SnlwftMMi  gulNHi  Iwi^eo*  0.0817  Qim. 

IL  MIM  Cta.  toodhane  Snbilaiü  pSkmt  0,410t  Gna.  aabwaM* » 


f(^H,NOi).  00,^4      848       —  — 

SfiiO  86       9,87  9,88 

884» 


•o»  80    aadoo  S8,ae 

848. 

Emgmmrm  iMmnmk  kryalailifirt  niebt  Die  Ldanng 

dea  PhlorBffiins  in  concenlrirter  Essigsäure  trocknet  au  einem 
gelben  Firnifs  ein.  Behandelt  man  dieaen  mil  Waiser,  ao 
hinterbleibt  ein  lebbaft  f eibea  PnWer»  welebea  mU  der  Plfla« 
fligkeit  erhitzt  nur  zum  kleinen  Theil  sich  losl,  während  der 
Rest  hariartig  achmilst, 

OsDoloonma  Flämtmmkk  iat  ein  bryatalliniaebea  Sali. 

Sulfaphhruminiäure,  —  Dag  Phloramin  aeigt  gegen  ceo* 
cenirirte  Scbwefelainre  ein  eharacterisliachea  Verbaiten, 
welebea  an  einer  empfindlieben  Reaction  für  daaaelbe  bennlst 


Mlnsitoets,  über  da$  JPhlorogluem,  207 


werden  kann,  eine  ReupMoa»  die  auch  fllr  einen  andern, 
wihrfdieiiilicb  iknKeli  conatiloirteii  lörper  Ittr  ehnraeteristiich 

gehalten  wird,  ftir  das  Tyrosin  natnlicb. 

"Verflllifi  man  genau  naeb  de»  nodifteirteii«Verrabrent 
welohei  «rielil  Stideler*)  fUr  die  Pirfa'idie  Tyrosm* 
readion  empfohlen  hat  :  erwärml  man  mit  concenlririer 
Scliwefelfilttre^  aMItigl  mil  koMeBSMireM  Baryli  kocht  eef  imd 
liltrirt,  io  giebt  dai  Pillrat  mit  Biaenchlortdldaong  eine  noeh 
bei  grdfater  Yerdttnang  eintretende  sehdne,  inlensiv  vioieUe 
Firbw«. 

Sie  rftbrl  fon  einer  Solfotiere  ber,  die  ibreatbelie  eben* 
falls  nach  der  Methode  Siüdeler'i  für  die  Darstellang  der 
TjfoainachirefelainEe  in  KryalaUen  erbelten  werden  kann. 

Man  digenrt  auf  dem  Waaaerhade  etwa  eine  SUinde 
teng  PUereain  «II  Schw^felainrebydfnt«  Yerdttnnly  iittigl  nUl 
boUenaeareni  Baryt,  fillrirl  ond  tenelil  die  ftieifM  LOsnng 
des  Barylsalaes  mit  SchwefeUtture ,  entffirbt  mit  Kobie  und 
lifirt  Yerdenaten»  Es  bOden  sieb  larie  farbiosei  egneen- 
triseb  grofffarte  Hideleben,  deren  LOeung  noeb  bei  Spuren 
die  erwähnte  FarhenreacUon  seigt.  Leider  reichte  das  Ma- 
terial nicbt  bin,  denKürper  qnentilalir  m  nntemieben,  eilein 
ea  ist  bäum  au  sweifeln,  dalb  seine  Zusenmenaetinng  eine 
der  Tyrosinscbwefelsäure  entsprechende  sein  wird«  (Die 
nndere  fir  das  Tyresfai  ebäraderialisebe  Reeeüen  mil  sei- 
petersaorem  Otioeksilberoxyd  giebt  das  Pbloranyn  nlebt.)^) 


•)  Dies«  Annalen  CXVI,  66. 

**)  Stt^deler  bezweifeU  die  idoutitSt  oiuee  Ton  Wictstein  in  der 
Rntauhi^wunsul  gefundeneo  und  für  Tjrosiii  gahfUteoen  Körpers. 
£a  wäre  möglich,  dafs,  da  da«  Phloroglucin  in  der  Form  von 
Phloridsiu  em^n  Besumdthoil  mancher  Wanseln  aamaBbt,  auch 
desten  Amid  lioh  «choA  fertig  gebildet  vorfiUide. 
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Bleibt  eine  ammoDiakaiiscbe  Losung  des  Phloroglacins 
mter  ftfleren  Erneiieni  des  Aouioiiialu  lange  der  LafI  «of» 
^eselzl,  so  verschwindet  endlich  das  xuerst  gebildete  Phlor- 
euin,  die  Flüssigkeit,  suletst  gens  schwarsbraun ,  trocknet 
w  einer  fokwarfeiif  sprMen,  gÜnseDdea  Messe  ein. 

Diese  löst  sieb  in  Ammoniak  und  fiüU  daraus  durch  Säuren 
eis  sebwersbrauner  Niedersobiagy  der  nacb  dem  Auswaschen 
beim  Trocknen  wieder  sn  glänsenden  sebwarsen  Stücken  wird, 
Nocbmals  serrieben  and  mit  warmem  Wasser  behandelt  hin* 
terbleibt  er  getrocknet  ra.  dem  Ansseben  serriebener  Glans- 
koble. 

Dieser  stickstoffbaltige  KArper  wurde  nach  mehreren  Be- 
reitnngen  nk»bt  gans  oonsinnt  sosaaunengesetzt  gefunden  md 

da  jedes  Kennzeichen  einer  völligen  Reinheit  fehlt ,  so  sind 
die  Resultate  der  Analysen  nicht  leicht  mit  einiger  Sicherheit 
M  verwerlhen.  (Nan  erbl^  Ubrtgens  im  Mittet  C59,6 ;  H  4,4; 
N  4,2.  Eine  nacb  der  Gleichung  3  e«H«e3  +  NH,  +  4)  === 
^tAsNOr  +  R«Oa  entstandene  Yerbindong  'd  ia^HtOt  •  N ,  9 
Wirde  verlangett  60,5  pC.  C,  4,2     3,9  N.) 

Die  fixistens  nndZusammensetsang  des  Phloramins  scheint 
adr  einen  BeweU»  Air  meine  schon  firflber  für  das  Phloro- 
gincin  vermutbete  nähere  Formel  zu  liefern. 

Ich  glaube  jetst  um  so  berechtigter  annehmen  tu  können, 
sein  Radical  sei  einatomig s^egHftGs,  es  selbst«  ^"''^'jo  : 

dai  beschriebene  Anüd       .       »  U  >N 

H| 

deam  salnaue  Vexbiadiitig      «  •  H|  •  N| 

daa  aalpetenaoie  Sals  «    ^AO, . 

das  «chwcfekaure  Sab  «  neeH,0,).Ha^|^^ 

Daran  reihen  sich  an  untersuchten  Verbindungen  die 
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Sobstitotioosproducte  inii  den  Aadicaien  der  Salpelerstture, 
Bfiigiiiire  und  Beiif ofisfture,  und  dem  Brom, 

Die  Bildung  des  Amids  ist  natürlich  : 

Dm  Radicil  €«11§0|  niniDl  Hesse  in  dem  Chinonamid 

eS  1 

(5pH,,t*i^  6  IV  O  I 

«3    GeHjO^^lN,  in  der  Ciunasaure  =  ^•g«*'«  V^,  und  derCarbo- 

H.  } 

bjdrochinonsSure  «=  6g    >^  an.*} 

Es  liefse  sich  auch  eine  Beziehung  zu  dem  Brenzcatechin 
vermuliien,  das  sum  Fhloregiucia  vieüeiclit  sich  Terhdii  wie 
ein  Aldehyd  siir  Siiire  : 

BraiiaMtieehlB  Fhloro^noia« 

Des  Chinon  ferner,  Stü^Of,  differirt  um  die  Blemente 

des  Wassers  von  dem  Phloroglucin. 

Ein  (Jeherfübren  in  dieses  durch  wasserfreie  Phosphor- 
sinre  gelang  jedoch  nicht.  Beim  Brhitxen  der  beiden  Snb- 
stanzen  in  einer  Retorte  t»is  zu  220^  entwickeiie  sieb  ein 
stechender  Geruch,  allein  es  sublimirle  kein  Chinon.  Die 
Masie  qooll  auf  und  wurde  iiehtbraun.  Mit  Wasser  ausge- 
laugt hinterbiieb  ein  amorpher  häutiger,  scliwierig  iötdicber 
Rfichstand. 

Trigl  man  die  PbosphersSure  in  eine  Ldsung  des  Phloro* 
gloeios  in  absoluten  Aelher  ein,  so  zerfliefst  sie  darin  und 
nimmt  eine  Purpurlarbe  an.  Mit  Wasser  verseist  löst  sich 
Alles  SU  einer  fcirsehrothen  Flüssigkeit»  die  mit  Alkalien  pur- 
Yurrolh  wird.  Auch  hier  fand  sich,  nach  Torsicbtigem  Ver- 


*)  INm»  AmMlcnCXIT»  S86 ;  CXVlI,  327.  Dte  Carbohydrochiaon- 
aSnre  vir«  giegsottbor  dem  Phlorogluciu ,  wa«  dl«  Or&cUiBf&nra 
gtfcnflhar  hm  Otoin  ist,  Phkirogiiifliii-iüihkiiaam. 

AamO.  d.  Ukaat.  a.  PImtu.  dlX.  i)d.  8.  U«tu  14 
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danstaii  4ob  Aethen  ond  iiaclilierigem  DestilUr«^,  iai  DefHilial 

kein  Chinon. 

(Die  mit  dem  Phtorogludn  isomere  Pyrogalluisäure  giebi 
eben  sa  we»t|f  Chinon.)  . 

Endlich  konnte  auch  durch  Oxydationsmittel  kein  Körper 
aus  der  Chinonsilure  sicher  nachgewiesen  werden« 

Salpelerslnra  liefert  ali  featee  ProducI  faat  nnr  Oxal« 
saure.  Braunstein  und  Schwefelsiiure ,  sowie  ChromsSore 
oxydiren  Pbioroglucin  unter  starker  Kohiensftoreentwickelnng. 
Plilchtige  cottdenairbare  Produete  wurden  nicht  gebildet,  da« 
gegen  öfters  braune  nioderarlige  Pulver,  die  für  die  Analyse 
wenig  geeignet  erschienen. 

dii  einer  kleinen  Partfaie  Phloramm  wwrde  noeb  ver- 
sucht, ob  es  sich  bei  der  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  ühnüch  verhitt  wie  Tyrosin,  wt*lcbes  liierbei 
gechlortea  Aeeton  nnd  geeblortea  Chinon  lielert.  ' 

Anfangs  verwandeli  sich  hierbei  das  Phloramin  in  eine 
duniLeibraune  flanmasae»  die  ailrailigt  sowie  die  Filzigkeit 
aelbaly  liehtor  wird. 

Destillirt  man,  nachdem  die  Masse  sich  weiter  nicht  Ttr- 
ändert,  so  erbftit  man  im  DeitiUit  eine  kleine  Meng)»  ninee 
öligen  Körpers,"  der  dem  heftigen  Gereebe  naeb  wobl  gn* 
chlortcs  Aceton  sein  könnte;  der  harzige  Rückstand  aber, 
der  sieb  leicht  in  Weingeist  löst ,  gab  keine  Kryitnlle  von 
CblornniL 


Die  Bildnngiweiae  dee  Pbloraminf  (nnd  wobl  noeb  die 

des  schwarzen,  durch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und 
tuA  aus  dem  Phiorogluein  entstehenden  KörpenJ  spielt  offen- 
bar eine  Rolle  bei  der  Bnlslebnng  des  Pblbridielns  auf  dem 

Phloridzin. 

Ztt  der  gewöbnliefi  angenommenen  Gleicbnng  : 
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bat  schon  Welisien*}  bemerkt,  dafg  hierbei  Wasser  aus- 
Iretan  nttfste;  er  niimnl  dieaef  Waaier  als  Krjatallwasaor 

und  schreibt  die  Formel  : 


£a  ist  Übrigens  fraglich,  ob  das  Phloridaeün  das  Radical 
des  TnrabensQckers  noch  enlbält,  denn  lüfsl  man  Phloridxin 
in  einer  mit  Aminonmkdämpfe.i  und  Lufl  gefüllten  Glocke  ser- 
fliefiien,  verdunstet  die  rothbraun  gewordene,  heim  firhitsen 
eine  schöne  Purpurfarbe  annehmende  Flllüigktfit  gelinde, 
löst  wieder  und  fällt  die  Lösung  mit  DIeisucker  ans,  so  zeigt 
die  TOB  dem  violetten  Niederschlag  abflielsende  fast  farblose 
Flüssigkeit  nach  dem  Entfernen  des  Bleioxyds  mit  Schwefel- 
wasserstoff dia  Zucker  roiicltonen  sehr  empfindlich/ und  trocknet 
mi  einer  hygroseopischen,  fade  aohnmckenden  Masse  ein,  die 
mit  Zockergerach  terbrennt/ 

Das  Phloridaeln  ist  vieUeicht  nur  ein  Oxydationsproduct 
der  gepaartes  Asude  der  PhloreHnslare  and  des  Phloro* 
glocins. 

Wenn  Uas  Pbloieün,  wie  es  jetzt  bewiesen  scheint, 


bindong  aoeb  ktnsUich  darstellbar  seL 

Der  Versuch  hat  ergeben,  dafs  sich  Phloroglucin  und 
Phloretinsänre  in  der  That,  wenn  auch  nach  anderen  Ver- 
hiHnlssen ,  Yereimgen  lassen ,  waa  in  diesem  Falle  f on  der 

Art  des  Verfahrens  itbhäugen  kann. 


Ci,H„0,o.fi>0,  -f  4aq. 


>t  ist,  so  lieb  sieh  noch  fhigen,  ob  diese  Ver^ 


*)  SjatciimtiacUe  Zudaiuatcuaitiiiuig  u.  ».  w.  8.  403. 
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Erhitzt  man  gleiche  Aequivtlente  der  SHdra  otid  trookim 
riilorogiutin  in  einer  Böhre  im  Luflbade,  so  j^chmeJxen  sie 
bei  etwa  130^  sasammeit. 

Man  bemerkt ,  während  dre  Temperatur  steigt ,  fort- 
wübrend  eine  Ausscheidung  von  Wasser,  das  die  iiiUtereii 
Theile  der  Röhre  hesehltt^l. 

Wahrend  eines  etwa  6stündigeii  firhitzens  und  bei  einem 
Thermomelersland  von  170  bis  180''  schied  sich  tos  deii 
schmeheri(ion  Substanzen  eine  kruinhche  Masse  aus,  und 
ftuleizt  ivurdo  das  Ganze  bei  dieser  Temperatur  fest.  £s 
wurde  dann  der  braun  geworden^:  Röbreninhalt  mH  Wasser 
bebandelt. 

Er  lasi  sich  (während  Phloretiiisiare  sowie  Phloro* 
glucin  flkr  sich  in  heiisem  Wasser  leicht  IlTslich  sind}  nur 
sehr  aiimalig  beim  Kochen,  und  aus  der  ßitrirteii  noch  heifsen 
Flüssigkeit  fällt  sogleich  ein  Kdrper  in  kleinen  flimmernden 
Kryslallschoppen,  die  mit  warmem  Wasser  gewaschen  nnd 
aus  siedendem  unikrystallisirt  wurden,  nachdi  ni  die  etwas 
gefärbte  Ldsung  auvor  mit  Kohle  entfärbt  worden  war. 

So  gereinigt  erhflit  man  die  Verbindung  in  Ihsl  farb- 
losen kleinen  Kryställchen ,  die  unter  dem  Mikroscop  als 
Blätteben  von  schwer  bestimmbarer  Form,  erscheinen«  0er 
Geschmack  ist  anfangs  herb ,  später  sorslich ;  die  wässerige 
Lösung  reagirt  neutral;  von  Eisenchlorid  wird  sie  violett 
gefärbt.  Die  Mutteriangen»  aas  denen  der  Kdrper  ausfary- 
staliisirt  war,  liefern  beim  Verdunsten  gemischte  Kryslalle 
von  unverbundener  Phlorelinsäure  und  Phloroglucin. 

Die  Verbindung  kann  bis  auf  150^  ohne  Veränderung 

erhitzt  werden. 

t  0,S48S  arm.  SubiUas  gabon  0,508  Qm.  KoblraiinM  und 
0,1  tSl  Om.  Wawer. 

If.   0,288  Onn.  SuhsMoa  giilieu  0,634  Gnn.  Kohleiufture  und 
0,128  Gm.  Wanar. 

.  ^    .dby  Google 


BlastweiMf  €her  das  Phbroghuem.  2i3 

HL  0,IBS5  Orrn.  SnlüfiOB  -i^ben  0,511  Qfnb  Kobleattine  und 
0^0996  Om.  WMier, 

in  100  Theilen  :  ^ 

O         60,08         60,03  60,08 

H          ö,06          4,74  6,17. 

Diese  Zahlen  entsprechen  einer  V  erbindung^,  welche  »ach 
Glaichang  : 

Pbloroglacin  Phlorotiaaftiv« 

enlilanden  saiB  kann  and  damnach  4€iH  ,0£  O^wräre.  Diese 
T6rlan0  : 

0  eo^Tt 

H  4,91. 


IL   Ueber  die  Acelyl-Quercetinsäure; 

von  Leopold  Pfaundler, 

lo  seiner  werlbvollen  Untertnchun^  Ober  den  krystalli* 

sirten  ßeslandtheil  von  Daphne  mezereum  beaehreibl  Z wen- 
iger (dieae  Annalen  CXV^  1}  das  Daphnelin,  einen  kryslaUi- 
airten  Körper  von  der  Formel  €i9HuG9,  ein  Zersetaungs- 
produci  des  Daphninä,  eines  Glucosids,  von  Eigenschaften, 
die  ea  dem  Aeaculetin  an  die  Seite  sletien. 

Dieae  VertilSitmsse,  ansanunen^ehallen  mit  der  gegebenen 
Formel,  liefsen  eine  Beziehung  au  der  kürzlirii  beschriebenen 
OoercetinsiDre*},  dem  Spaitnngaprodttct  des  Ouercetins,  ver- 
mntben,  die  aioli  Tielleicbt  dorch  die  Formeln  : 

^  ^  ^  "11 

QfMrooti&iäar«  Daphnetiu 
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hülle  auMirttckaik  JiMts,  dMen  Bitfolge  das  Oiphnetin  elf 
ein  AcelyIdermI  der  QoereetiiislQre  eriebiefie,  and  ei  hltla 

sich  dann  erwarten  lassen,  dflla  daa  DaphneUn  klinsiUcb  dar- 
atellhar  eei. 

Herr  Proressor  Röchle  der  hatte  die  Glile ,  zur  Aus- 
ffthrung  eines  Veraucha  in  dieaer  Richtung  noch  eine  Quan- 
tität Qnercitrin  sa  flberlasaen. 

Behandelt  man  in  der  gewdbnKchen  Weiae  getrocknete  ^ 
O«eroetlnsiore  mit  Aoetylehlorid  in  men  mit  einen  Kühler 
Tersehenen  Kolben  im  Waaserbade,  so  findet  fast  gar  keine 
Binwirknng  statt  Die  Krystalle  der  Säure  lösen  sich  nicht, 
verarseeben  ein  starkes  Stofsen  der  koebenden  Flttssigkeit« 
die  SaUsfinraentwickelong  ist  sehr  unbedeutend,  und  selbst 
eine  stundenlange  Einwirkung  ändert  nichts  am  Erfolge* 
Scbmllsl  man  dagegen  das  CMorid  mit  der  Sttnre  in  Röhren 
ein  und  erhitxt  diese  im  Wasserbade,  so  ist  in  kurzer  Zeit 
die  Säure  gelöst  und  die  Reaction  beendigt. 

Naeb  dem  Verjagen  des  ttberscbttssigen  Chlorids  erbilt 
man  einen  klebrigen  Firnifs,  der  mit  Wasser  behandelt  sich 
in  eine  weifse  flockige  bnnartige,  Miise  Terirnndelt. 

Diese  wurde  mit  Wasser ,  in  dem  sie  ganz  unlöslich  ist, 
woki  «nsgewaschen  und  ana  AUtoboi  umkrystalliairt.  Man 
erhielt  kleine  prismtliaehe  Nadeln,  die  aelbet  in  beifsen 

Wasser  unlöslich  sind,  sich  in  Alkohol  aber  leicht  lösen. 
Eisenchlorid,  (ttrbte  die  alkoholiaobe  Lösung  nur  unbedeutend* 
Dadurch  sehen  unterscheidet  sich  also  der  Körper  von 
Daphnetin.  Alkalien  iösen  ihn  mit  gelber  Farbe,  die  an  der 
liUfl  in  Rotb  übergeht;  er  redueirt  in  nikaliaeber  Lösung 
Silber-  und  Kupfersalze.   Schwefebäure  lo^^l  mit  gelber  Faibe. 

Die  Zuaammensetsvng  entapricbt  einer  Biacetylquer- 
cetinaiure. 


Acetjfl-QuerceHMäure, 
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0^2879  Qrm.  8ab«taaz  gaben  0|5ia4  Orm.  KaiOtuisftare  und  0,066 
Qrm.  Wuser. 

Hl,  ^» 

C  66,87  66«66 
H  8|76  4,01 

Die  Matteriaa^n»  m  denen  die  Verbindung  krystallisirl 
wir,  gaben  mit  BieencMorid  jeihe  grüne  Firtnng,  die  das 
Dapbnetin  characterisirt ,  sebr  intensiv.  Es  isl  darum  niobi 
onndgUeh,  dafii  docb  eine  wenigtleni  itonere  Verbindung. 
In  kleiner  Menge  gebildet  wnrde. 

Sie  zn  isoliren  gelang  nicbt,  und  eine  VfTiederholang  des 
Verancba  ferbol  die  beaebrinkle  Menge  Material 

Der  weiiM  lockige  Niedevteblag ,  den  Wasser  in  diesen 
Mutterlaugen  erzeugt,  trocknet  zu  einem  beim  Reiben  sehr 
eteetriscken  PuiTer  ein. 

Voransslebtlieh  ist  er,  falls  cwei  Verbindungen  gebildet 
wurden,  ein  Gemiscb  beider.  Er  wurde  nur  anaiysirt»  um 
dnreb  die  Zablen  sn  erfabren,  ob  diese  Vermuthong  gegrün- 
det sei.  In  der  That  konraien  diese  einer  Monoacetylquer» 
cetinsiure  (oder  den  isomeren  DaphneUoJ  sehr  nahe. 

0^6886  Qtm,  nohataiie  gsboi  0^166  Chm.  KoUnalttio  und  0,064 
Ogm,  Wtüur. 

In  100  Theilen  :         C  69,08 ;   H  8,91 

Zwenger  fand  im  Mitlei  : 

G  6%17s  H  8^61. 

Die  acetylirten  Produett)  der  Quercetinsüure  zersetzen 
Siek  in  der  Hilse  unter  fissigsänrebUdung« 

Ust  man  Ovareelinsiure  und  Harnstoff  ansammen  in  Wasser 
auf,  so  erhält  man  bei  emem  gewissen  VerhMltnifs  der  Bestand- 
tkeile  eine  Verbindung  beider  Körper«  während  bei  einem  Ueber- 
'  seknfs  des  HamslolTs  sieh  beim  Stehen  In  der  gelblieben  Flüssig- 
keit aUmäiig  ein  gelbes  pulveriges  Zersetzungsproduct  bildeti 
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Barth,  über  du  £mmrkung 


Die  erstore  HirnitolTverbiiuiang  wäre  vieHaicbl  geeijfpiel 
lar  Entschefdang  Ober  das  Aequiviilent  der  Ouereetiniiiiire 

beizutragen,  und  ich  werde,  sobald  ich  wieder  Material  be- 
sitze« ihre  Verbttltnisse  la  ermiUeln  suchen. 


UL     Ueber  die  Einwirkong  des  ChlArs  auf  den 

Amylalkohol ; 

von  Dr.  Luätcig  iartiu 

Liefse  sich  aus  dem  AmyhiUiohol  G^HigG  durch  Chlorung 
das  Prpducl  ^iHgCIsO  darsteUen»  io  wire  ea  möglich »  dafa 
durch  Behandlung  deaselben  mit  einem  baiiachen  Oxyde  ntch 

dtT  Gleich  II  na 

Angeiicasfture  entslündo,  und  ea  wSre  damit  ein  Weg  gefun* 

den,  aligeniein  ttii«  der  Reihe  des  Aelhyis  in  die  des  Acryls 
£u  gelangen. 

Versuche  in  dieser  Richtung  unternommen  beseitigten 

£war  (iiese  Yerniuthung  nicht,  führlen  aber  doch  zu  einigen 
Thatsachen,  die  vielleicht  der  Mittbeüung  werth  sind. 

lieber  die  Einnriritung  des  Chlors  auf  den  Amylalkohol 
machte  vor  iaiigerer  Zeit  achoti  Cahours  die  folgendeji 
Angaben. 

„Leitet  man  Chlorgas  einige  Stunden  durch  ungeführ  90 

^Grm.  Fuselöl,  so  cilolgt  die  Absorption  Anfangs  unter  Bil- 
«dung  von  viel  SalssHure,  Bräunung  und  Brhitsung  bis  lum 
„Kochen,  so  dafs  man  von  Aufsen  abktihlen  mufs;  später 
^langitfnu  und  i^t  durch  gelindes  Erwarmen  zu  unterstützen, 
„bis  das  Chlor  nicht  mehr  einwirkt.*^ 

,)Da9  gebildete  braune  Od  wird  wif^derholt  mit  Wasser 
„gewaschen ,  das  etwas  kohlensaures  Natron  enthiüt ,  dann 
„Uber  Chlorcaicium  gestellt  und  swei«  bis  dreimal  rectificirt. 


dat  CUort  luf  im  AmylalimM, 


«7 


„So  erhäU  man  ein  blBfsgelbes  Oel,  schwerer  ^ils  U'assef, 
„gegen  180^  siedend ,  dessen  ÜJinsi  beim  Einathmen  Husten 
»erregt,  and  welehet  erst  geschmicUe»  ist»  denn  sehr  scharf 

»schmeckt''. 

»Die  frisch  bereitete  weingeistige  Lösnng  flUt  nicht  die 
»Silberldinng,  aber  behn  Stehen  wbd  sie  saner  ind  flllt  das 

»Silber.** 

»Das  »CUoramylal^  Idst  sich  nicht  in  Wasser  nnd  aika« 
»lisehen  Flllssigkeiton,  aber  ia  Weingeist  nnd  Aether. 


berechnet 

gofonden 

C,o  4S,60 

6,05 

Cli^h  88.59 

89,88 

11,34. 

»Wahrscheinlich  war  die  Wirkung  des  Chlors  noch  nicht 
» voUstlndig.     (C  a  h  o  u  r  s}. 

Berttcksichtigt  man  die  Wirkung  des  Chiors  auf  den 
Aethylalkohol ,  die  eine  sehr  compHcirte  ist,  in  Folge  deren 
Chlorithyl,  Aldehyd,  Essigsäure«  Chlorai  u.  s.  w.  gebildet 
werden,  eine  Wlrknng,  die  xudem  noch  ein  geringer  Wasser- 
gehalt in  der  Arl  und  Monge  der  Producle  abändern  kann, 
SO  ist  es  nicht  sehr  wahrscheinlich »  dafs  die  fteaction  beim 
Anylaikohol  so  einfach  verlaufe,  wie  sie  durch  das  Product 
von  Ca h Ours  (aii»(''nommen,  es  wäre  im  reinen  Zustande 
€ftUtCli0)  a»igedcutet  zu  werden  scheint. 

In  der  That  liefs  sich  nicht  beobachten,  dafs  sich  der 
Procefi»  der  Chlorung  bei  der  Bildung  dieses  Productes 
irgendwie  charactcristisch  abgrenzte,  so  dafs  man  ein  Stadium 
engeben  und  festhallen  konnte,  wo  die  Chlorung  vornehmlich 
diesen  Erloig  gchubi  Imlie;  im  Gegenibeil  verläuft  sie  so 


*)  Qmeliu  s  HRiidbuch  V,  571 


« 

wenig  untericbieden ,  dafli  a*  kaum  gelingt,  die  Zynischen- 
glieder  rein  abzosoheideo. 

Bher  balm  nodb  die  Endglieder  einige  Comtiiii  der 
*  Zusammenf  eUung. 

Der  Verlauf  der  Eracheinung,  als  genau  nach  Cahoara* 
Angaben  verftbren  wurde»  war  felgender  : 

Die  FlUaaigkeil  wurde  zuerst  gelb ,  eritffirbte  sich  sehr 
bald  darauf  wieder,  und  unter  fortwährender  Saliaäureenl- 
wickelung  deiHHirte  in  eine  angebraebte  gekttblte  Vorlage 
tiiui  dünne  gelbliche  Flüssigkeit,  die,  nach  der  später  damit 
vorgenomonenen  Reinigung,  die  Eigenschaften  des  Amylchio- 
rOra  lef gle. 

Die  Temperatur  der  FlQssfgkiit  stieg  bis  85^  wo  sie 
lange  Zeit  constant  blieb.  Besonders  in  dieser  Periode  hatte 
die  Bildung  von  Cbkiramyl  statt  Sie  erreiehle  spiler  90*. 
Nach  etwa  Vi  Stunden  des  Binleitcns  wurde  die  Flüssigkeit 
Irttbe,  wie  sciiien  von  geitiidetem  Wasser  |  ihr  Yoluoiy  das 
sich  Anfangs  Tergrdfaerl  bette,  nnbn  wieder  ab,  «nd  äe 

wurde  wieder  treib  gefftrbt.  —  Nach  elwa  IV»  Stunden  war 
die  Temperatur  auf  40^  gesunken.  Von  dort  an  wurde  daa 
Gelbfs  in  ein  Waaaerbad  gebradil  mtf  das  Wasser  allmiligr 
bis  nahe  zum' Sieden  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  färbte  und  ent- 
färbte sich  im  Laufe  der  Operation  noch  einmal«  Nach  drei 
Stunden  wurde  das  Binleiten  unterbrocben  und  daa  Frednel 
nun  so  gereinigt,  wie  Gab  Ours  es  that.  —  Bei  dem  Becti- 
ficiren  der  mit  Soda  gewasebenen  und  dann  getrockneten 
FlUssigkeit  entwich  wieder  Salaslnre,  und  die  Temperatnr 
stieg  höher  als  200^. 

Die  Partbie,  die  awiscben  ISO  und  ZQOf^  destilUrte,  wurde 
*  analysirt.  Sie  hatte  einen  gewArsbaften,  dabei  etwas  aleeben- 

den  Geruch,  und  röthete  Abs  Lackmus. 

0,811  Gim.  Sub5t«aft  gftben  0,660  Qnn.  KoUeataiiro  und  0,2 10 

Grm.  Wasflcr. 

i^t'äioü  Grm.  öubat&ajfr  ^abeu  0,424  Qrm,  Ckiorsüber. 


des  Chlors  mf  dm  Am^laUcokoL 
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9a«  Oel  mag  in  reinem  Zoataiidd  der  Fermel  GiH^CIO 

enUprechea. 


c 

«i,7e 

4Bfi1 

B 

IM 

Cl 

Die  Chlorung  war  also  weniger  weil  gegangen  als  bei 
dem  Versuche  von  Cataoura,  deaaeii  Zablea  ungefähr  nch 

dureb  GtHMC\i,i9  oder  vielieiebl  ^^^{"o  auadrücken  lassen. 

Setzt  man  aber,  wie  es  hierauf  geschah,  die  Chlorung 
weiter  fori,  ao  ist  ea  bei  dem  Mangel  an  jeder  cbaracieri« 
aliaehen  Bracbeinong  vnd  der  inuBor  gleicbea  Sabatareent- 
wicltelang  mehr  oder  minder  turillig,  wenn  man  ein  Producl 
fon  conalaoler  Zusammenaetaung  erbülU 

So  worde  noch  daa  Pradael  einer  aiebenalllndigen  Cblo- 
rung  in  der  angegebenen  Weise  hergeatelll,  ebenso  das  einer 
awöifaiikadigen.  .  , 

Ba  iai  lo  erwKbnea,  daii  Je  lisger  die  SubalanB  ge- 
chlort sie  bei  dem  nachherigen  Destiüiren  unter  heiliger 
Salaaiareeniwickelang  eine  mn  ao  Ideiueie  Auabenlo  an 
Reelifleat  liefert,  wibrend  aich  der  RQekaliad  fii  der  Retorte 
immer  mehr  sersetaty  schwars  und  koblig  wird. 

Wenn,  wie  ea  wabraebeinlicb  iaI,  asa«  ea  Mar  «dl  6e- 
miacben  lO  thon  bat,  a61il>  ea  achwer,  dieae  dureb  Dealitta* 
Uon  zu  trennen.  Das  Sieden  beginnt  oft  acboa  unter 
und  die  Temperatur  aleigl «  ohne  eonalanl  an  werden ,  bia 
gegen  350^.  Bei  Jeder  RectÜealion  entweiebl  Safamlnre  und 
bleibt  ein  schwarzer  kobliger  Rückstand  in  der  Retorte.  Der 
Geruch  dieaer  Oele  ▼erinderl  aich  nach  der  Daner  der  Cblo» 
rung  :  anfangs  eigentbQmlicb  aromaHach,  wie  er  manchen 
Amylverbindungen  eigen  ist,  wird  er  in  dem  höher  gechlorten 
Prodnele  lerpentinarUg. 


Barth,  über  die  Bmwirkimg 


Da  inswischen  der  Körper  £fB^CU&  doch  in  diesen  6e** 
miMhen  einen  wesenilichen  Bestandtheil  ausmachen  konnte, 
§0  wurde  verraebl,  die  liei»erfllbron(p  desselben  in  ^^Hs^s  ^ 
der  Anfangs  angedeuteten  Weise  zu  bewerkstelligen,  in  der 
Hoffnung,  dafs,  fände  sich  Angclicasaure  unter  den  Zer- 
settnngsprodueteo »  sie  sieb  durch  ihre  KryslalliaatioDsfib^- 
keit  und  die  Eigenschaften  ihrer  Sukc  würde  erkennen 
lassen« 

Das  verwendete  Oel  war  das  Producl  einer  sieben»  bis 

achtstündigen  Ghloruug  und  halle  folgende  Zusammensetzung  : 

e»Se84  Grm.  SobflCittis  gaben  0,580  Grau  KobknaftiiM  und  0,tOS 
Gm.  Waaaer« 

0,8074  Qnn.  ßubftaas  gabas  0^411  Qvm,  CUoMilbar. 

Iii  100  Theil«!!  : 

C  87,22 
H  5,62 
Gl  40,78. 

Es  bestand  demnach  wohl  sum  gröfsten  Theile  aus 
^ftHtOgO,  deiiD  dieses  veriangt  : 

0  B8»7t 
H  6,10 

Cl  45,80. 

Als  dieses  Oel  in  eine  eoncentrirle  alkoholische  Kali- 

lüsung  eilige! röpfelt  wurde»  «ersetzte  es  sich  unter  starker 
Srbitoang  und  sofortiger  Ausscheidung  von  Chlorkalium. 

Naebdem  ein  Uebersobufs  von  Kali  binsngelhan  und  noch 
eine  Zeit  lang  in  der  HiUe  digerirt  war,  wurde  die  braun 
gewordene  Flttssigkeil  von  dein  Chlorkalium  getrennt  und 
der  Alkohol  abgezogen.*)  Oer  Real  wurde  mil  Wasser 
vermischt  und      Schwefelsäure  gesättigt.    Von  einer  kleinen 


•)  Diesos  nlkoholhohe  Destillat  trilbto  sich  mit  Wasser  milchig, 
aliein  e»  war  nicht  möglich,  so  viel  dATon  za  SüJiuucia»  daij»  et 
hJUte  untersucht  werden  könaeo.  « 

.  ^    .d  by  GcJOgle 
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Menge  eines  ausgeschit^denen,  etwas  gefärbten,  noch  chlor- 
baiUgen  ond  der.ZemUung  enigangeneo  Geis  wurde  abg«- 
gosien  und  wiedef  det Hllirt* 

Das  De^tiilal  hatte  einen  Mischgeruch,  der  zuglekb  an 
Amylverbindungen  und  an  Fellsfloren  erinnerte^  tind  reagirla 
sltrk  saoer.  Es  entliielt  niemals  CdieOperalloti  wurde  mehrmaU 
aiwgefübrt)  Kristalle.  —  Es  wurde  nochmals  mit  kohlen- 
aanrem  Natron  gesftltigl»  die  Ldaung  eingedampft  wobei  aicli 
die  kleine  Menge  des  nicht  sauren  Gels  verftOehtigta ,  dann 
wieder  mit  SchwefelsHure  zersetzt  and  nochmals  dcsÜUirt. 

Aneh  dieses  coneenirirtere  Desiiilat  entliieit  keine  Krj • 
stalle  und  besafs  weniger  einen  aromatischen,  als  einen 
schweifsartigen  Geruch.  —  Ais  es  in  der  Wärme  inil  frisch 
gefililem  Silberoxyd  bis  wm  Verschwinden  der  Renetion 
gesättigt  und  heifs  filtrirt  war,  fiel  sogleich  eine  flockige 
Krystallisalion  eines  Silbersalses  heraus,  die  aber  so  schnell 
sleli  schwttrste,  dafs  die  Clegenwart  einer  Spnr  eines  aldekyd- 
artigen  Körpers  hiitle  vermulhet  werden  können.  Sie  mufste 
nach  dem  Abtropfen  umkrystailisirl  werden,  um  den  rediK 
cirlen  Antbeil  Silber  so  entfernen«  Hierauf  ersehien  das 
Sals  weifs  und  wurde  am  Licht  und  htm  Trucknen  nui  un- 
bedeutend gefärbt. 

Der  Analyse  nacli  konnte  es  nur  valeriansanres  Silber* 
Oxyd  sein,  dessen  tthrisfe  Eig'enschaften  es  auch  zeigte. 

0,2S88  Grm.  Sabgtani  gaboo  0»2421  Qrm.  KokkiuiUire  u&d  0,0917 
Qrm.  Wa^r 

0,8S64  Qtn.  Snbstuife  gtbea  0,188  Oim.  fiübflr. 

0|4aoi  Gfm.  SnbitwBB  gaben  0,887$  Gfm.  BUber. 


Nickt  SO  leicht  rein  zu  erhalten  war  das  Baryisatz;  die 
ttii  kobicosaurem  Baryt  gesättigte  Liösung  der  freien  Säure 


gcfttnAni 


C  28,71 
H  4,81 
Ag  51,ff7 


38,92 

M,il  51,64 


2Sa  Bank,  Sb§r  dk  Bhwirhmg 

gab  tofetst  dicUlelie  Langen,  in  denen  fieb  allerdingf  K17- 
•lalle  biideteii»  die  aber  von  der  MnUerlaoge  kanm  ao  tren- 
nen waren. 

Da  fon  den  angeüeaaaaren  Salaen  der  alkaliscben  Brden 
angegeben  isl,  daff  sie  sehr  zerfliefslicb  und  achwer  au  kry- 
alattianren  aind,  da  andern  Ihre  Zuaammenaetanng  der  der 
valerianaanren  aienlich  n«he  kommt,  so  blieb  als  Brkennungs- 
merkmal  nocb  die  KryalaUiiationsfMbigkeit  der  einen,  die 
dlige  Beacbaffeobeit  der  andern  Sinre«  —  Concentrirte  Lö- 
sungen der  Salze  mit  einer  passenden  Sfiure  versetzt,  lie- 
ferten aber  aÜeoial  nur  ein  Oel  von  den  fiigenschaften  der 
Valerlanalare.  Niemali  imrden  aneb  in  der  Kille  oder  beim 
freiwitligett  Terdunsten  Krystalle  bemerkt. 

Brgiebl  ea  aicb  nnniobal  nua  dieaen  Veraueben^  dad 

durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Amylalkohol  haopt- 
aiclülch  Froducte  gebildet  werden,  die  nicht  von  dem  me- 
chaniaeben  Typna  Qfik^  dem  der  Amylalkohol  aelber  enge» 

bdrt,  sondern  solche,  die  von         stammen,  wie 

und  dafs  dieses  letztere  (dessen  Entstehung  die  Gleichung 
2  6»Hite  4-  6  Ol  »  GACIte  +  e^BitCI  +  30»  +  H,e 
anadrIlebO  niehl  dnreb  eine  elnfaobe  MMIInlion  von  Chlor 
durch  Sauerstoff  in  Angelicasäure  QberfÜhrbar  ist  :  so  konnte 
ea  noch  laterease  haben,  die  Froducte  der  weiteren  Cbloning 
in  nnteranoben. 

Bs  bat  sieb  gezeigt»  dafs,  um  die  Einwirkung  des  Cblora 
bia  inm  Aufhören  der  Salaaftnreentwlckelttng  forlanaelaeB, 
bei  Anwendung  einiger  Unsen  Amylalkohol  eine  8-  bis  10- 
ligige  Behandlung  adtbig  ist  —  Die  fteacbon  wnrdo  dabei 
dnreb  Brwbrmen  im  Waaaerbnde  befMert  (Naebdem  die 
Chloruog  einige  Tage  gedauert  halle,  wurden  im  Halse  der 
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aufrechUtehenden  Retorle  Krystalle  bemerkt,  die  aber  ihrer 
kiemen  Menge  wegen  niciii  gesammelt  wer<len  konnten  and 
nnch  apller  wieder  ferachwanden.) 

Das  Product  war  endlick  ayrnpdick  geworden,  klar,  ach  wach 
geiblicky  nnd  nachdem  ea  einige  Wochen  noter  der  Loflpmnpe  • 
aber  Kalk  geatanden  war,  von  eampkedknlieke»  Gemcbe  ond 
brennei^em  Geachmacke. 

Bine  andere  PanhiOp  die  ainll  in  eine  Belorlt  in  einen 

grofsen  Gallon  gebracht  worden  war  und  darin  dem  Lichte 
nusgeaetat  ao  iange  mit  erneuten  Chlormengen  heliandelt 
wurde,  ala  iieii  dteee  noch  in  Salialnie  YerwandeUent  war^  • 
obwohl  stets  getrocknetes  Chlorgas  angewendet  worden  wir, 
trftbe  geworden  von  gebüdetem  Waaaer ,  eine  in  der  Kiite 
aibe,  aalbenertige  Mnaae  tom  GemdM  der  votigen« 

Die  aebr .  lange  in  dtinnen  Schiebten  Uber  Kalk  im 
Vnevnm  gelrocknele  nnd  ¥on  der  nnblngonden  Silislnre  bo- 

freite  SuhstaDi  gab  bei  der  Analyse  : 

ObW  Qim.  giibilaM  phm         Om.  KoblwOD»  va.ObliS 
ChoPL  WaMaa* 

C^ttT  Gtn.  gabataaa  giban  0,968  Om.  GUonflbar. 

Ofilt  Qnn.  BabalaM  gßhtn  1,6145  Gm*  OhloiaiIb«r  (tob  anderaf 

0|46S&  Gm.  Babatau  gab«B  l,dl8ö  Orm.  Cbloxvtlber  (toh  diitter 

Bereitung). 

In  100  ThaUea  : 

C  14,67  —  — 

H  1,60  —  — 

a  70,82  69,70  71,96. 

Die  Sobatansen  enibieiten  alao  noch  eine  kleine  Menge 
Soneraloff.    Anf  eine  weitere  Reinigung  derselben  mnfirte 

bei  ihrer  physikalischen  Beschaffenheit  verzichtet  werden; 
allein  die  ZnUen  nihem  aicb  doch  der  In  dieeem  Falle  aebr 
wnbneheinlicben  Vormel  €50701». 
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Sarthf  Mer 


C 
Ol 


24,89 
2,80 
7S,59 


24^7         •  — 
2,56        ^  - 


und  6f  ist  kam  tu  »weifalii,  daft  der  KOrper  ein  inler- 

'  medinreg  Glied   unler  den  Chiorsubstituiionsproduclen  des 
Amylehlorfkn  dtrsleilt« 

Bauer  hat  kürzlich  durch  Chlorongf  des  Amythydrürs 
ein  anderes  Glied  dieser  Reibe  von  der  Formel  Gt^gCi^  er- 
hulleii 

Schon  vordem  kannte  msu  das  neunfi»ch-ffecbIorte  Pro- 
•  doci,  und  diesen  beiden  ist  das  bier  erbaltene  seinen  Eigen- 
schnflen  nach  auch  sehr  ihnlieh, 

Sü  iial  mau  demnach  : 

Diese  Reibe  noob  weiter  bis  zam  Bndgliede  €»Clii  so 
erg Binzen,  lag  Torliofig  nicbt  im  Plane  dieser  Versacba;  ea 
ist  aber  nach  dem  Milgetbeilten  nicht  zu  zweifeln,  dars  die 
Cbioniag  dea  Am^U^k^hoU  sa  deoaelheo  Körpern  IllbrV  wie 
die  dea  AmyUyd^#  oder  Amylchlorttrs* 

Man  kann  einen  weiteren  Beweis  f&r  die  Natur  des  eben 
baaobriebenen  Kdrpera  in  einen  Zeraetaungsprodiiel  finden» 
welebea  er  parallel  mit  dem  von  Baoer  aus  CßllaCI^  dareh 
Zersetzung  mit  Kalibydrai  erhaltenen  G^HtCIs  liefert. 

Uaterwirfl  man  den  K4»rper  Gs^rCts  der  Destillation  mit 
efnem  Ueberaehnfa  von  Kalk,  ao  eriilH  maOi  wibrwid  eine 
gewisse  Menge  uncondensirbarer  Gase  entweicbi  und  sieb 
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der  IbMI  der  Relorle  etwM  scIiwIlrBi»  ein  dllfiiiflflisi(r«s,  so- 
nüchsi  brfiunlicli  gefärbtes Ofl  von  nromaiischen),  an  Terpen« 
lindl  erinnerndem  Gerüche,  welches  «viederhoit  ttber  Kelk 
redfüclrl  furMoe  wird  und  nach  dem  Trocknen  Uber  Chlor- 
culciatn  erst  Uber  200°  sicdeL 

Be  hnt  einen  anfangt«  breitnendeot  dann  anhailend  iUffen 
Geschmack  f  wird  bei  Unserem  Stehen  ailmKliff  donkelcr, 
sauer  reagirend  und  riecht  dann  etwas  nach  balzsaure.  Es 
lefst  sich  mil  Kalium  nur  Ibeiliveise  entchloren  und  wird  dabei 
braun  und  harzig. 

I«   0,8581   (iTuu  SnhUu'Z  gnhcn  OfifA  Gtm,  Kobieüjslkuv  und 
0,102  Gnu.  Waasff. 

il.  ü,ai>48  Gm.  BaUtanx  gaben  0,991  Gm.  Kohtanaiiire  and 

0,0898  Onu.  Waaaar. 
in.  e^S2  Qno.  Sabatam  gabaa  l,eia  Qrm.  OhloraUber. 
Dia  FoffBial  efi^  vailaMgl  $ 

berechnet  -   ^gefuudeti   

l.  IL     '*  III. 

C       28,84  «9,24  •    19,28  — 

a        3,^  S,ie        8,08  - 

Ci    ae^sa  —      6a»ea.  . 

Bine  Bestimmung  der  DampfdiehlB  ergab  :  • 


16^  C. 

Bftromtiterstaiid  ........ 

70«"* 

Temperatur  dci  Bades  hv\m  Zurtcluüelxen      .  . 

243"^  C. 

0,9705  Grni. 

Caipaoität  de.i  B*]lo^^i      .       .     •  .       .       .       .  . 

2&a  cc. 

Bfickstäudige  Luft  amih  dem  Eindruigeu  des  Qoeclutilbeni 

1,2  CC. 

beredinet  geßi&doa 

7,19  7,12. 

Demnach  luttle  man  die  tSeaHioneii  : 

$ACI«  +.  JKH^  «  O^HfCl»  -h  KCl  +  H»a  iBanar) 

©,H,as  +  CäHO«  «^o«ri,  -f  o«ri  -  fi.o. 

Inswiscbeo  ist  der  \c\zib  Ausdruck  iiur  4;ju 

uii^ülaiirer. 

and  die  Zerseitant  visriäiill  gewlfe  nicht  ee  ehifach.  —  Es 

entweicht  viel  uncondensirbares  Ga8,  dii*  MH^9e  .srb wirkt  sich 

AwMl.  a.  Umm.  m.  Bkm.  CXLX.  B4,  i.  ileit.  |5  ^ 
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Clarkf  aber  die  Kfygtallform 


von  iiusgcschiedener  Kohic  und  die  Ausbeute  an  Destillat  ist 
veriiftUiiirsiiriirsig  klein. 

Bs  könnte  sich  <fer  Vorgang  so  gestalten  :* 

2  GsHtCIj  =.  €»U,Cl4  +  Gil,  4-  6  HCl  +  4  0. 

Für  die  Bildung  von  GsHiCk  aus  dem  Amylilkokot  liefse 
sich  mit  Uebergehung  der  einxelnen  Phasen,  die  der  Procefs 
bat,  ann<3hmen  : 

«As^  +  SCI  =  9»HffG|»  +  SHCl  :f  HgO. 


Ueber  die  KrystaHform  des  Fichtdits; 
Tim  Dr.  T.  Edwaräi  CM. 

In  einem  frttberen  Hefte  dieser  Zeilschrlfl  ^Bd.  CIII^ 

S.  236)  hübe  rch  eine  Analyse  des  Fichlelits  veröffentlicht 
und  dessen  Krystailform  kurs  erwähnt,  da  die  kleinen  und 
sehr  unvollkommenen  KrystaUe,  welehe  Ich  aw  der  Losung 
diü^cs  fossilen  Harzen»  in  Alkohui  und  Aeiiier  erhalten  halte, 
keine  genaue  Beschreibung  erlaubten. 

Bs  Ist  mir  spXterhIn  gelangen,  doreh  VITiederanllösuNg 
derselben  vullkommene  KrystaHi'  zu  erhallen,  vvelcli«  so  grofs 
sind»  dais  sie  eine  vollständige  Messung  der  Winkel  sulassen« 
und  welche  also  die  Kenntlilfs der  Kryslallgeslallen  om  eine 
neue  und  interessante  Form  vermehren. 

Die  Krystalte  des  FichteJits  sind  moooklinisch ,  jedoth 
auf  eine  aosgeselchneUi  Weise  hemimorph  (Fig.  1),  ihnlleh 
wie  die  Krytitalle  des  Zuckers  (vgl.  Ramm  eis  berg's  Hend* 
bueh  der  krystairograpliisohen  Chemie  Tbl.  l,  S.  398,  Flg«  a92> 
Dftchte  man  sicli  die  KryalaUe  vollständig,  so  wären  sie  Com* 
binationen  eines  vorderen  schiefen  Frisnia*s  o  mit  einem  hin- 
teren 0^,  der  Basis  Oi  der  vorderen  schiefen  ündfläche  d  «nd 


.  ij,.^..d  by 
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Fig.  1. 


di»r  hinteren  icliiefen  Endfläche  it.  Die  Fliehe  d  lil  die  - 
gerade  Abstumpfung  dttr  Torderen  Bndktinte  des  schiefen 
Prisnit*8  o;  die  Fläche  d'  der  Endkanle  de«;  hiiUcrer!  schiefon 
Prieina's  ^«  indetsen  so  vollslindig  iKommen  die  Kryslutte 
nicht  Yor;  Ton  den  PlMchen  des  vorderen  schiefen  Prisiua^s 
0  fehlen  die  rechten  Flachen ,  sowohl  auf  der  oberen  wie 
auf  der  unteren  Seite,  von  den  Fliehen  des  hinteren  schiefen 
Prisma*«  o*  die  linken,  ebenfalls  oben  und  unten. 

Es  betrigl  die  Neigung  : 


\  1 1  4 

loe  s5 

• 

4t0 

ISO  so 

9  t  • 

»    99  — 

9  l  0 

IIS  96 

• 

^: 

»^195  40 

II 

s   100  40 

» 

e  i  9* 

»    98  89 

9 

«1 :  d'  (den 

1  nnlaraii)  s   195  60. 

Die  KrysUUe  zeigen  keine  SpalibarkeiL 

Die  Basis  ist  tiieiis  vorherrschend,  so  dafs  die  Krysralle 
dadurch  tafelarüg  erscheinen,  theils  sind  sie  in  der  Tiichlung 
der  Orlhodingonale  verlingert« 

Die  Messungen  macht  ntan  am  Besten  bei  KerzenUcht. 

In  meiner  ersten  üotix  über  den  Pichlelit  habe  ich  er« 
wihnlt  dafs  an  Jedem  der  drei  verschiedenen  Orte :  Redwitt» 

J5*  .  ^    .dby  Google 


228       Louren^^Q,  über  die  Polyglycerin.' AlkchaU 

Utznach  und  HoMejrnard  tjin  fossiles  Harz  gefunden  wird» 
weiches  bei  4d  bi«  46^  C.  schmitzt,  ti«ls  «e  tUe  Rohlea* 
Wasserstoffe  sind  und  in  dem  besonders  irul  erhaltenen  Holte 
von  PinuH  aüvestrü  gefunden  weriieu.  Von  der  Krystallform 
de«  bei ÜUnach  gefundenen,  des  Scheereriu,  hat  Haidingor 
eine  Zeichnung  gegeben.  Er  bemerkt  Jedoch,  dafs  die  Kry» 
stalle  zu  klein  waren,  um  eine  genauo  Beschreibuug  za  t?r- 
lauben. 

ieh  habe  neulich  aus  der  Losung  des  FichteIHs  in  AI* 
kohol  und  Aeiher  viele  kleine  Erystalle  erhalten,  weiche  man 
.  ohne  die  genaoeste  Betichtigong  aielier  für  die  Ton  liai- 
dinger  gegebenen  Figuren  halten  wflrde.  Alle  diese  That- 
sachen  zusammengestellt  führen  mich  zu  dem  Schlufs,  dafs 
es  sehr  wahrscheinlich  ial,  dafs  ein  «iid  dastelbe  fossile  Hart 
in  Redwiiz,  Utziiach  und  Hultef^aanl  gefunden  wird,  und  dafs 
dieses  Harz  büufig  mit  anderen  ganz  verschiedenen,  aber  unter 
denselben  UtHtinden  vorkommenden  venreokselt  wordw  iii« 


Deber  die  Polyglyceiüi-Alkobole  und  die  Anhydride 

derselben; 

von  A.  V.  Lomremoo 

■ 

Mün  weifs,  dafs  bei  der  i::,i(i  Wirkung  des  iiromwassersloff- 
sauren  Glycotättiers  auf  ftberscbttssiges  Giycol  die  Poiyitkylen* 
Alkohole  sich  bilden;  die  Analogie  |lefs  mich  vetmnihen, 
(iais  bei  der  Einwirkung  der  ChbrwasserstofT- Verbindungen 
des  Gtycerms  auf  ttberschttssiges  Giycerio  in  enispreokender 
Weise  sich  Poiyglycerin- Alkohole  bilden  nMiten;  der  Ver«* 
such  hai  diese  Yermuthung  bei^uugi.   ich  theile  hier  einige 

*)  Conpu  read.  LU,  i69. 


md  dte  Anhydrid»  dtrMikmu  329 

Bloselnlieitett  von  den  in  dieser  Bexiehiiiig  nusflfeflitirteii 

Operationen  atil. 

Men  säiiigt  eine  gewisse  Menge  Glycerint  die  mil  einem 
DrUttheil  ihres  Gewiebtes  an  Wasser  verdünnt  und  snf  !00^ 
erhitol  ist,  mit  ChlorwasserstofT^as ;  man  fü^l  eine  andere 
gleiche  Menge  Glycerin  hinso  and  erhiltt  das  Ganse  in  einem 
Kolben,  welcher  mit  einer  das  Verdampfende  condensirenden 
und  zurückleitendeii  Kühlrölire  versehen  ist,  12  bis  iS-'Stiin- 
den  lang  In  einem  Oclbade  auf  IdO^  Naehfaer  nnterwirfl 
man  das  Prodncl  der  Uestlllation.  Was  bis  sn  150*  übergeht, 
besteht  aus  Wasser,  welches  Chlorwasserslofl*  aiif|(oiuäi  ent* 
hält  und  einige  unldsiiche  Chlorverbindungen  mil  sieh  reitül; 

• 

was  unter  gewöhnlichem  Drnck  swischen  150  und  %lffi 
ikbergehl,  be^^tehl  aus  sweifach-chlorwasserstoflsaureut  Giy- 
cerinftther  und  aus  den  chlorwasserstoffsanren  AelherarUn 
?on  Polyglycertn- Alkoholen.  Die  noch  rüchstftiidige  braune, 
sehr  dicke f  in  dor  Külte  kaum  fliefsende  »her  in  der  Hitze 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  unterwirft  niaii  im  lufiverdönnlen 
Raum,  bei  etwa  10^  Druck,  der  Destillation;  es  IKfst  sich 
in  dieser  Weise  eine  b*»i  diesem  Druck  zwischen  ^10  und 
230^  und  eine  andere  swischen  275  und  285^  siedende  flüs« 
sigkeit  isoliren. 

Die  zwischen  2^  und  230^  ^iedendt^  Flüssigkeit  isi  senr 
dick,  kaum  bewegitch,  unlöslich  in  Aetlier,  wenig  lOslich  in 
kaltem,  löslich  in  heifsctn  Wasser,  nach  jedem  VerhSllnIfs 
IdsUch  in  Alkohol.  Die  Analysen  dieser  Flüssigkeit  tühren 
SD  der  Formel 

» 

die  Einwirkung,  bei  welcher  sie  sich  bildet»  liifst  sich  aus« 
drttefcen  durch  die  Gleichung  : 
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Laurent  Oy  Uber  dU  Pokf^lyctrin-AlkoholiB 


Diese  Verbindung,  welclie  durch  die  Verdiclilandr  von 
2  M(;I.  Glycerifi  %n  einem  einzi(;en  unter  hUHniiatiun  von 
1  Moi.  Wasser  enisisnden  ist,  Uifsl  sicli,  was  iiire  ciiemiscbe 
ConsUlolion  betrifft,  als  6r«ham*s  Pyrophosphorsiure,  P««» 
io uze's  Pliospboßlycerinsäure  und  der  von  mir  in  einctr 
noch  nicht  verdflTentlichten  Untersuchung  bearbeiteten  Citro* 
irlycerlnsKure  analofr  betrachten,  wie  diefs  die  Formeln 

II4I  Hil  ^4!  H4  I 

F^|ibosphor>    Photpliogiyo«riti*  Gitroglycefia» 
aSare  sSure  läaTe 


verdeutiidien*  Ich  beseichne  die  neue  Subslant  als 

Die  unter  Ansm  Druck  von  10^  swischen  275  und 

ijii  (loruld  Flüssivkeil  isl  der  vorli<»rg*»henden  in  den  Snfseron 
ßj|j[t*iitfchtinen  ähnlich,  nur  dafs  sie  noch  consistenlor  und 
süher  ist.  Ihre  Analyse  führt  su  der  Formel 


Sie  enfsteht  durch  die  Verdichtunff  von  S  Mol.  Giyeerin 

unter  Kliminaiion  von  2  Mol.  Wasser.  Diese  Substanz  ist 
dem  Tf iitbyien-Alkoboi ,  in  der  Reibe  der  rolyüthylen-Alko« 
hole,  analog.  Sie  scheint  bei  wiederhotton  Desliltalionen 
1  Mol.  VV asser  au  verlieren  und  sich  m  ihrem  ersten  An« 
hydrid  . 

umxuwandoln. 

^'^eun  diese  Verbindungen  übergegangen  sind,  steigt 
das  Thermometer  Immer  noch  und  man  erhilt,  wie  bei  des 
Polyäthylen -Alkoholen,  mehr  und  mehr  verdichtete  Producta, 
welche  in  dem  luftleeren  Haume  bis  su  320°  ohne  bemerk- 
bare Zersilsung  fIberdeiüllireD. 


und  die  Anhydride  deratlben, 
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Dm  unter  gewibbniichein  Druck  swifcHen  170  ond  270^ 
Uebergeg«tigf*tie  ist  ein  Gemifelie  to»  elnfiich^elitorwMser» 
sloffsaurcii)  Pyroglycerinalher ,  wokhcr  gegen  270^  siedet, 
VOR  sweifacb-chlorirafsertloibattreiii  Pyroglycerinäther»  wH« 
eher  gegen  290  Inn  233*  «edet,  und  von  Bwefftch  -  clitor- 
wasserstoffsaureni  Glycerinäthi^r.  Man  isolirt  aus  dicsein  Ge» 
miiche  die  iwiecben  230  und  270^  flbergebende  .  Portion  und 
behtndelt  sie  mit  in  Irleineii  Mengen  zugosetslem  frtfcli  ge- 
glQhlem  Kali,  wobei  tnm  im  Aufong  der  Operation  den  Koibeu 
im  Waeserbede  euf  100^  erbilst;  ee  findet  dann  lebhafte  Bin«- 
wirkunji  unter  Bildung  von  Cbiorkalium  etalt;  man  giefst  die 
überstehende  Flüssigkeit  noch  beifs,  und  beyor  aicb  eine 
altaugrofse  Menge  des  Salses  gebildet  bat»  ab,  setst  ihr  von 
ueuem  Kalisttickchen  tu,  giefst  die  Flüssigkeit  wiederum  ab 
ond  unterwirft  sie  der  Destillation.  Was  zwischen  245  und 
2db^  ttbergebt ,  ist  eine  farblose  klare  Ölige  Flilssigkeil ,  we- 
niger zShe  als  Glycerin  ;  es  löst  sich  in  Alkohol  und  in  Wasser 
nach  aUen  YerbiUoissen,  ist  aber  unlöslich  in  Aeiber.  Die 
Analysen  dieser  Sobslans  Ähren  an  der  Formel 

Diese  Sobstana,  welche  mit  dem  Glyoid  —  einem  noefa 
nicht  isolirten  Korper,  dessen  Bxistonz  aber  durch  heboaVa*) 
seböne  ilntersuebengea  über  das  chemische  VerbalteD  des 
Bpiehlorbydrins  (des  eblorwasserstoffsauren  Olycids)  aofser 
Zweifel  gesetzt  ist  —  isomer  ist,  steht  zu  dem  Pyroglycerin  m 
demselben  VeHilllnifs,  wie  das  Giycid  s«  dem  Gtyoerin  : 

Pyrogiyeid. 

..IL  _1  1  

*)  Dlose  AniMÜMi  1.  Sia 
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leh  werd«  dfrte  Siibslmic  nls  Pifrofflyeid  oUtr  Melagfy- 
cerin  bejceitluittn.  Zwei  Müdificutioneii  der  Meltfphospbor* 
Stture,  di«k  fon  Gr  all  am  und  die  von  Maddr  oll*),  acheinen 
dieai^n  beid«M  ItKuneren  Substanzi^n  xu  entspriK'lien.  Et  Ist 
Übrigens  iiHiH^streiihai,  Ms  einiii*'  ^nidere  Moiiificationcn  der 
Melaphoüpliorstfurc,  welche  durch  Fl  ei  Im  an«  and  H  en  ne- 
be rg**J  bi'gchrieben  word<*n,  verdichlele,  den  Polygrlyccrin- 
Verbindungen  oder  den  Aohydrideii  derselben  aimluge  Fro- 
ducle  aind.  Die  logische  Auffassni^  ihrer  Zeaammenaetstiiiif 
wird  mir,  wie  ich  liolie,  s«*.9tallen,  noch  andere  Verdichlunnri- 
DerivaU^  der  Phusphorsäure  darsusleilcn,  und  das  aligemeine 
Oeaels  ihrer  Biidiing  aulBnden  helfen,  welches  die  kfinalliche 
OarslfHnnf^  unor^ranischer  Verbindungen  mit  dreiatomigen 
Radicalen  ermögf liehen  wird. 

Noch  eine  tfudore  Art,  wie  sich  die  Polyglyceritt*Ver* 
bindungen  erhallen  bssen,  verdient  als  thf^oretisch  interes- 
sant Erwfthaung,  Glycerin  verliert  bei  langsamer  DeslilbitlaB 
Wasier  nnd  lerselat  sich  nnter  ßchwirtung  und  Aufschtomen 
^ofjen  290^  Behandelt  man  das  unter  gewöhnlichem  Drifck 
X wischen  1^  und  260^  Üebergegaogene  mit  Aether,  aq  iöst  es 
sich  theüweise;  das  ongelSst  Bl<>thende,  desaen  Siedepvnkl 
bei  der  Destiilalton  iat  [uftvcrduniiien  Räume  unter  10"""  Druck 
bis  ttber  30^  steigt,  gielU  rolyglyceriii- Verbindungen. 

Die  naliirlichsle  Brklirung  dieser  bemerhenswerlhon  That- 
Sache  ist,  d-ais  wnhrsclieiulich  das  Glycerin  unter  Vcrluäl  vun 
i  Moi.  Wasser  Glyctd  entstehen  lüfstj  welches  durch  Ver- 
einigung  mit  i.  2  oder  3  Bfoi.  Glycerin  ?oiyi;lyeerin* Vorhin-^ 
duijgen  bildet;  eUen  so  wie  da«  Aelhyienoxyd  durch  Einwir- 
kung anf  1,  2  oder  3  Mol.  Glycot  Folydthyien -Alkohole  sich 
bilden  llfst«  ike  wichtige  durch  Rebotil  entdeckte  Thal^ 

*)  Diäte  Annalcn  hXl ,  53. 

*•>  Dasuibüt  LXV,  au4. 


und  die  Anht/di  ide  derselben. 


Sache,  dafs  das  Epicbiorhydi  in  (cblorwHSserstofliWiures  Glyciti) 
dio  Gfyc«riiiiib«r  re^onerirt,  eben  so  wu»  dü  Aelhylenoxyd 
durcli  directe  Verciniaun^  mit  SSnren  die  Glycolither  bildet, 
unler&tülzi  dicsn  Ansclsaunngsweise  iii  guwiohliger  Weise. 

Diese  TliiUsache  gtebt  euch  eine  annehmbare  Erklärung 
für  die  Bildung  der  drei  Modifienlionen  der  Melnpbesphor- 
Äüure,  weiche  man  durch  ErliiUiin  des  PliosphorsaUeü  (VO^f 
NaO«  AmO,  HOj '  oder  des  sauren  phosphorsauren  Natrons 
(rÜ5,  AuO,  2  HO)  auf  316*  erhält,  wie  dieb  die  folgenden 
Gleichungen  verdeutürben  :  * 

NtU,-H,0  =  |^^j<>,  ciite4iricbt  j^^l^ti 
II»  I 

f r«ti«. i^Ht^K*  i'-^t^*-' 

^|^+  l^^l^^i««  -H^.=  |<^X^|ö..nt^ichi|(Wlö.. 

Bf  I 

'  VMiiMi»»  H.  IlMnebcrg*«  TH|rfrc«flB> 

Es  sind  diefs  successive  Verdichtungen»  hervorgebracht 
dorch  direclü  Vereiniprung  der  MctaphcisphorsÄure  Graham's; 
diese  Saure  wirkt  hier  wie  das  Ae(byienoxyd  oder  das 
fliyeid. 


Ueber  dfiige  Aethylälherarten  der  Polyglyceriii- 

.  Alkohole^ 

von  Reboul  und  Ij)nrenfo*y 

Nach  den  lintersucUungun  des  einen  von  iin^  j  sind 
die  Anhydride  der  Glyoertnüther  Ahig,  sich  mit  Säuren, 

*)  Compi.  renU.  LH,  401. 


234   Rehoul  u,  Lourengo^  Uber  eimge  Aeth^iäUierarte» 

Wasser  and  Alkoholen  tu  verelnigon,  und  die  Producta  dieser 
directen  Vereinigung  sind  GlycerinlKber.   Es  wurde  liierdoreli 

wallt seheinlich,  dafs  bei  der  fiinwirkuiiv  dieser  Anhydride 
auf  die  Glycerinverbindungen  seilest  sicli  neue  Substanseo 
bilden,  welche  dem  Typus  eines  verdichteten  Glycerins  an- 
gehören, des  Pyroglycerins  *)  nSmtich,  das  zu  dem  (gewöhn- 
liehen  Glycerin  in  derselben  Beaiehun^  steht  wie  der  Diälhy« 
lenalhoHpl  xu  dem  Glyeol  : 

Der  Vcrs:uch  hat  diese  Vrrinuiiiun^  bcstäligL  Erhitzt 
man  Oifilhylglyceriu  mit  Epichlorhydrin  (chlorwasserstoflsau- 
rem  Glyclditber)  auf  M)^,  so  vereinigt  sich  eine  gewisse 
Menge  dieser  beiden  ^ubslttrizen  direct  unier  Bildung  einer 
Verbindung,  deren  Analyse  Zahlen  gab,  welche  der  Formel 

Q\      chlorwaaserstofTs.  Diiitbylgi^ceriu 
Glyoidaihar 

entsprechen.  Mitn  üicht^  <i»k  diefs  der  Ditflhyl-chiorwa^ser- 
stoflliaare  Aetber  des  Diglycerinalkohols  ist«  Er  ist  fldssig, 
Martig,  scfawaeh  gelb  gefKrbt,  unldsUch  oder  wenig  lOslich 
in  Wasser,  löslich  nach  allen  Verhältnissen  in  Alholioi  und 
in  Aether.  Sein  spec.  Gewicht  ist»  bei  W.  fir  siedet 
ohne  erhebliehe  Zersetzung  gegen  385^  9r  brennt  mit  grttn* 
gesäumter  Flamme. 

Diese  Substnns  bildet  sich  auch  ^und  zwar  wurde  sie  in 
dieser  Weise  zuerst  erhalten),  wenn  man  ein  Gemische  von 
chlorwHssorstoffsaurem  Glycidäther  und  Alkohol  in  geschlos- 
senen GaDifse  auf  300^  erhitot.  Die  hierbei  vor  sich  ge- 
hende Einwirkung  ist  sehr  compiicirt;  aufser  Aethyl- chlor« 
wasserstoffsaurem  Glycerinäthcr  und  zweifach -clilurwasscr- 


*}  Vgl.  den  ▼oihergehanden  Aoliato. 
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itoffsanrem  und  DiäUiyl  -  Glyccrinilher  >  welche  in  Folge 
einer  bereits  ontertychlen  soeundSren  Reaction  entstehen 

Iflfsl  sich  die  Bildung  einer  kluinen  ^uHniiUii  der  Aciiierurt 


giing  des  cMorwasscrslofTsaureri  Glyi  idälhcrs  mit  einem  Theil 
des  DÜthylglyeerins,  auf  welches  er  im  Eiitstehuiigszustande 
einwirkt,  bildet. 

Diese,  doroil  die  oben  oiwahnle  Syniheso  bpslölfjilc  Er- 
klürung  findet  auch  ihire  Anwendung  auf  die. Bildung  eines 
«weilen  Aethers  des  Diglyeerinalkohols,  eines  Aethers  dessen 
Enistehufig  bei  der  Einwnkuiig  des  (^hlorwasserstofTsauren 
GJyddSlhers  auf  NalriumalkohoUt  beobachtet  wird.  Wenn 

a 

alles  Oiäthylin ,  das  banptsSchlichslo  Producl  dieser  Einwir- 
kung, ij hergegangen  ist,  so  steigt  dns  Thermometer  rasch 
gegen  280°«  Han  sammelt  das  »wischen  280  nnd  W  üeber- 
ebenda  besanden  auf.  Bin«  einzige  ReeU6eation  dieses 
Productes  genügt  sur  Isolirung  einer  bei  etwa  2iK>^  sieden- 


den Snbstanc«  deren  Analyse  sn  der  Formel  (C4H5)3[Oio 

lUhrt.   Dieser  Aelher,  welchen  wir  als  TriülhyUPyroglycerin- 

Mther  beseichnen,  isl  farblos,  olarlig.  entzündlich,  nach  allen 
Verhltltnissen  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aelher  Idslicb.  Sein 
•peo.  Gewicht  ist  «  1,00  bei  14^  Br  wird  durch  kohlen- 
saures Kali  aus  seiner  wassorin^en  Lösung  abgeschieden.  £r 
kachl  bai  etwa  288  bis  mf".  Mit  1  Aeq.  Pbosphorsuper- 
cblorid  behandelt  gab  er  nns  eine  kleine  Menge  einer  bei 
275  bis  285^  siedenden  chloriiHliigen  Flüssigkeit,  die  der 
Trtilbyl-chlorwasserstoffiMiHre  Aether  des  Diglycertnalkohols 
SU  sein  scheint. 


Dkid  Anualen  8u]p]pl.  I,  284. 


nacliweisen«  welche  steh  durch  directe  Vereint« 


Cl 


Die  Bildung  det  TriHlbyt^Pyro^lyceriiiilhert  eriiUrt  tich, 
wenn  man  beachtet,  dafs  der  cbtorwassersloffsRnie  Glycid- 
«her  mil  dem  NalrinimlkoMel  suerU  Aetliylglycid  GA(€A)04 
bildel,  wdchei  aieli  dereb  Vereini^nf  mit  den  bei  dem 
Natriuroalkoholat  vorhandenen  freien  Alkohol  lu  Diäthyl« 
glyceria  omwandeit;  dureh  Verbindoiig  mit  dem  leltlerea 
giebt  dann  das  Aelhylglye id  den  Trillbylttlhor  des  Dfglycerin- 
Alkohols,  welcher  wiederum  fähig  Ui  üich  mil  demselben  su 
vereinigen  und  ein  noeb  om  einen  6r«d  verdiebteteres  Pro*  . 
duct  hervorzubringen. 

Wenn  iiamUch  hei  der  in^  Vdis lohenden  t^efichrif^henen 
Opertlion  des  Tbemionieter  anf  300^  gestiegen  isl,  findet 
sich  in  dem  Destillations^efafse  noch  ein  st^rk  gfefHrblcr  öli- 
ger Httckslandy  welcher  sich  nicht  ohne  Zersetzung  ttlier 
freiem  Feeer  desülliren  lifoL  LMfit  man  aber  die  DestilUUon 
im  lufivcrrltinnten  Räume  vor  sich  gehen,  so  kann  man  ieichl 
die  Existenz  eines  eonstanteren  Siedepunktes  t  bei  etwa  200® 
wenn  def  Droek  lOT*  beträgt,  erkennen*  Die  bierbei  ttber- 
gehende  Flüssii^keii  ist  schwach  gelblich,  klar,  löslich  in 
Wasser,  nach  allen  Verbttltnissen  löslich  in  Alkohol  snd  in 
Aelher,  von  1,022  spee»  Gew.  bei  14^  Bei , der  Analyse  er- 


gab sie  Zahlen,  weiche  der  Formel  (C4H5UOU  entsprechen. 


wonach  diese  Substanz  der  TetrÜthyläther  des  Triglycertn- 


Die  Im  Vorstehenden  besproehenen  Tbalsachen  sebelneii 
UNS  hinreichend,  um  die  synthetische  Bildung  der  Polygly* 
eerin«Aether  so  eharneterisiren ;  sie  neigen,  bis  zu  welchem 
Punkte  Reactionen,  welche  scheinbar  die  elnfaehsten  sein 
müf&ten»  verwickeil  werden,  wenn  es  sich  om  mehratomige 
Verbindungen  handelt,  und  swtr  in  Polgo  sueoessive  vor 
sich  gehender  Verdichtungen ;  endlich  scheint  uns  die  On* 


Oii  ist. 


der  Polyghf€€i*in-  Alkohole» 
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tbeilbarkeit  der  Formeln  der  von  uns  beschriebenen  neuen 
SttbsUinxen,  nameiiUtch  der  ersUn,  eine  Conlrola  •bsu^ebeii 
für  die  Pomein  ilirer  Typen«  der  Poly^lyeerin-Alkoiiole,  und 
in  einem  gewissen  Grade  die  Controle  zu  ersetzen,  welche 
die  Bestimmung  der  Dampfdicliten  abgeben  kdnnie. 


lieber  einige  Aetherarten  des  Giycerins; 


Setsl  man  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  in  kleinen  For- 
liosen  tu  i  Aaq.  Dülhyl-Glycennälker,  io  erfolgl  lebhafte 
Einwirkung  onler  Bniwkskeluttg  von  Ckiorwamritotr;  giefal 
man  Uann  daa  resaUirende  Fraduct  allmttlig  zn  einer  Lösung 
TOB  kohleneaaraai  Kali«  aai  daa  FtNMpkorojiyokhNrid  w  ser« 
aMran  imd  die  freie  Pkeaplioraiiira  wid  CklorwaaaerateOkinre 
zu  neutraliaireo,  so  acheidet  aick  ein  kochst  betfaend  riechen- 
den Oei  aai|  walehea  M  ein<-  eder  sweknaliger  ReclifiaatkHi 
eine  bei  184*  aiedende  PÜaaigkeit  liefert  Die  Analyae  dieaer 
Plftsaigkeil  ^hrt  su  der  Formel  : 

Ol 

Dieae  Sukalana  iai  aoaiit  der  Diltbyl-ekkirwaaaeratolF- 
aa«re  Glyeerinilker,  enlatanden  in  Pelge  einer  Omaeliung, 

welche  der  bei  der  Einwirkung  von  Phoapborsupercblorid 
a«f  gewi>knli6ken  Alkohol  vor  aidi  gehenden  gana  ibniiek  iai : 

€A  I  ÖA  \a 

(«|H4),}0,  {.PCk^  (^A)i*^»  f  +  HCL 


f)  CAMiipt.  tvud.  LU»  4iM». 
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Diese  Flttssi^eil  ist  oDlMich  ia  Wasser,  Idsitch  nach 

jedt m  VerbttlUiifs  ili  Alkohol  und  in  Aelher,  von  1,005  spec. 
Gewicht  bei  17^  Onr  Dampf  derselben  reizt  das  Geracbs- 
orKsn  heftig  und  ruft  ThrXnen  hervor*  Sie  hrennl  mit  pttn 
gesäumter  Fla  nunc. 

Durch  eine  concentrirtc  Lösung  von  Natriumall&oholat 
wird  sie  pngcgriffen;  doeh  rnnfs  man  tor  Vervollstindigiing 
der  Einwirkuni^  das  Gemische  in  einer  zugeschmolzcnen  Rohre 
wftbrend  einiger  Stunden  auf  120^  erbttsen.  Nach  dem  Ah- 
destiltiren  des  ttt»ersohttsstgen  Alkohols  Im  Wasserhad  seist 
iriüH  Wasser  zum  Auflösen  des  Chlornatriuius  zu,  und  recU- 
fictrt  die  ttbersUthende  Flüssigkeit  i  wobei  man  das  swlscheii 
180  und  iW  Uehergehende  besonders  auffingt ;  dieses  ist 
eine  fari)iose,  in  Wasser  uuldsliehe,  in  Alkohol  und  in  Aether 
lösliche  ölige  Flüssigki^it,  deren  Analysen  der  Formel 

.  entsprechen.  Sie  ist  TriilhyUGiycerinilther»  welchen  man 
iuoh  doroh  Einwirkung  von  Jodlilliyl  auf  mit  Natrinm  behan» 
delten  Diätbyl-Giycerinftther  ^rbälij  doch  läfst  er  sich  auf 
die  leUlere  Weis«  nicht  gans  firei  von  Düithyl-Glyeeriaither 
darstellen,  da  die  Biawirknng  des  Natnnms  anf  die  letelere 
Aelherart  niemals  eine  gims  vollständige  ist.  Der  Diithyl» 
Glyeerinttther  liefe  sich  auch  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht 
beseitigen,  in  welchem  derselbe  löslich  ist,  wffhrend  der 
Trifithyl-GlycerinQther  sich  in  Wasser  nicht  löst;  der  letslere 
giebt  den  Dittthyi-Glycerinülher  nicht  an  das  Wasser  ab. 

Bin  zweites  allgemeineres  Verfahren  sor  Darstellung  von 
Glycerin-Aetberarten  der  dritten  Heihe  beruht  auf  der  Ve  reini- 
gung der  Anhydride  dieser  Aetherarleni  oder  der  Glycid- 
Aetherarten ,  mit  den  gewöhnlichen  Aethern.  Erhitzt  man 
2.  B.  in  geschlossenen  Gefttfsen  und  bei  200^  das  Epichlor- 
hydrin  mit  Bromöthyl,  so  vereinigt  sich  eine  gewisse  Menge 
dieser  iieiden  Koipei  direcl  2U  einer  schweren ,  in  Waaser 

.  ij,..^..d  by 


des  Gfycerim, 
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utilö^li(  licn .  Alkohol  und  in  Anlher  nacli  jedem  YorhiiU- 
OMse  IdsUchen  FliUsigkeil»  weJche  bei  etwa  iÖ6  bis  lÖÖ^ 
siedet  und  deren  Gerueh  an  den  des  DiXthyUehlorwasser- 
sloiTsnuren  Glycerinaihers  erinnert,  jedoch  viel  ^veniger  st  liHff 
iaL  Die  Analysen  dieser  FlOssigkeit  ftthren  zu  der  Formel  : 


uiiil  die  Biiiiufig  ging  vor  sich  enUprechend  der  Gleichung  : 


Diese  Beispiele  genügen ,  um  die  Bedingungen ,  unler 
denen  sich  Glycerinither  der  dritten  Reihe  bilden»  für  welche 
die  oben  beschriebenen  Subslamen  als  Typen  gelten  können 
und  deren  Homologe  nach  Belieben  zu  erhalten  sind,  zu 
characterisiren.  Wir  wollen  noch  hervorheben,  was  bei  der 
VergleichuRg  der  Siedepnnkle  der  drei  Aelhyl-Aelherarlen 
des  Glycerins  : 


sich  ergiebu  Die  Substitntion  von  Aethyl  an  die  Steile  des 
lettlen  typischen  WnserstolTatoms  des  Glycerins  erniedrigt 
deu  Siedepunkt  nur  um  sehr  wenig,  um  8®,  wilhrend  die 
Sobstituiion  des  sweiten  Wasserstoflatoms  den  Siedepunkt 
nm  9}*  und  die  des  ersten  ihn  vn  50^  niedriger  wer* 
den  iiirst. 


Dür. 


AaOiyl  «Qlyottinltbtr 

Ditlhyl*01yoeriBathw 

THatbyNOlyoerinifliar 


SSO« 

les* 

106^ 
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Analyse  der  Mineralquellen  von  Wiesau  bi  der 

Oberpfaiz ; 

von  E,  Gort^Beswei. 

Die  raf  den  Wuesch  des  gegeniviirUgüii  BesfUem  4er 
Analyse  unter woilencn  Quellen  des  Odo^Badei»  bei  Wirsau, 
am  dsUichen  Abhauge  des  Fichtelgebirffefi  gelegen,  geniefaen 
ala  Chalybokrenen  aebon  lange  einea  wehlverdienlea  lieillirif« 
tigen  Rufes,  und  wenn  es  ihnen  bisher  noch  nicht  gelungen 
fall  Heilnng  Sacbende  aua  weiierer  Ferne  ansnsieben,  ao 
liegt  diera,  wie  die  unten  folgenden  Reanllate  der  Analyse 
zeigen,  sicherlich  nichl  an  ihrer  Zusammensetoutig»  der  so 
Folge  aie  aieh  den  krifligaten  Chalybokrenen  würdig  anreibßn, 
und  einer  gröfaeren  Beaebtnng  in  Sratlichen  Kreiaon  werth 
erscheinen  durften,  als  ihnen  bisher  zu  Theil  geworden. 

Naebdem  die VorarbeHen  intOciober  1858  an  Ori mdStelle 
ausgeführt  waren,  wurde  die  Analyse  aelbsl  IB^/m  in  mefne« 
Laboratorium  vollendet.  Von  den  airalysirten  Quellen  :  der 
Om-OKOe,  dem  SjpnuUl  und  der  fFsasan-QiMlIis  werden  die 
beiden  ersteren  getrunken  und  auch  zu  Bädern  benuixl,  wib- 
read  die  erst  kürzlich  neugefafsle  Wiesenquelle  nur  au  Bi* 
dem  Anwendung  findet»  Dio  Otlo*>0nelle  wM  nncb  ver- 
sendet. 

I)  Anafyse  der  Otto- Quelle. 

Die  Otto- (Quelle  ist  in  Hol^  gefufsl.  Es  erhcbi^n  sich 
aus  ihr  fortwtfbrend  Gasblasen,  doch  ist  dio  (iaj»catwickelttng 
eine  mehr  atofaweiac«  War  die  Qaelle  Iftngere  Zelt  mit  einen 
Deckel  Lcdeckt  gewesen,  so  ist  beim  Wegnehmen  dt^s  Deckels 
rin  deutlicher  Geruch  uacb  Scbwefetwasserslofl*  wahraunehmen. 
DaaWaaaer  der  Qaelle,  dureb  ein  weifiMa  Trinkglaa  betraebieli 

.  ^    .d  by  Google 
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erscheint  etwas  opalisirend»  perlt,  riecbi  geschOttelt  nach 
Scbwefelwusttrsioffy  lohmeekl  dintenbaft  und  erfriccIieBd, 

« 

und  wird  dorrh  Gilloslinclar  sogleffiMveinroth  gefilrbl ;  nach 
aimgen  Secunden  schon  gehl  das  VVeinroth  in  Schwarxbiau 
über  und  et  bildel  sieb  ein  «ebwartblnaer  Niederwblng. 

Lackmuspapier  in  die  QoeWe  getaucht  wird  dentlieb 
weinrotb  gefiirbt;  die  Eötbung  verfobwind^  beim  Trocknen 
des  Papiers!»'  '  Caroumaptpier  wird  schwach  febriniil.  An 
12.  Orlober  i858  8Va  Uhr  Morgens  bei  einer  Lufltemperalor 
von  7,8^  C.  war  die  Xemperalur  der  Otto -Quelle  10,8«  (k 
Bei  ihfi^  €.  wurde  des  specifiscbe  Gewicht  des  Wassers  der 
Ollo-Out!le=  1,0(X)S4  ^«fonden;  hieraus  b(ii  <'ch»et  sich  das- 
selbe fttr  die  Uuelieniemperaler  zu  190014. 

Die  Wassermenge  der  OUo-Ooelle  belrigt  naeh  mehre- 
ren  übtireinsUmmentlen  Versuchen  4Vf  31afs  hayr.  in  der 
Minute«  In  den  Abflufsröhren  and  dem  Abflufsreservoir  seUt 
dieselbe  reichlich  rethbraune  Oelier  ab,  und  auch '  in  Tenchlee^ 
senen  Flaschen  bilden  sich  baid  rolhbraune  Abi>älzc. 

Die  qualitaiive  Analyse  ergab  :  An  Owten  :  Koblenstture, 
•Slicksloflr,  Saaerstoir  und  eine  Spur  SchwefelwasserslolT.  — 
An ßxai  BistandÜteUen  :  a)  in  wägbarer  Menge  ;  Kali,  Na- 
tron, Litbion,  Biltererde,  Kalk,  Biseaoxydul,  Manganoj^ydul, 
Kieselerde ,  Chlor ,  Sehwefelslliire ,  flüchtige  Fettsiiireii  t 
Ameisensäure  und  ßuUersäure,  und  harzartige  in  Alkohol  lös- 
liche organisehe  Materie.  b}  in  Spuren  f  Thonerde,  Am- 
ttOfliak,  Phosphertiure,  Arsen  und  OeellsalzsUure. 

Jod,  Brom,  Fluor,  Quellsäure  und  schwere  Metalioxyde 
konnten  nicht  aufgefunden  werden* 

Die  quantitative  AnHiyse  simmtlicber  Qtiellen  wurde  nach 
den  gegenwartig  üblichen  und  in  den  analytischen  Uand- 
bQeheni  beschriebenen  Metboden  Torgenommen.  Zur  Bestim- 
mung der  flttehtigen  -Fettslofan  wurde  das  von  Seherer 
bei  der  Analyse  der  Brüchmumer  Quellen  (diese  Annaien 

AnMk  d*  Obern.  «•  FMm.  C%X%,  B4.  %.  tfoO*  16 
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Bil  XC\X,  S.  257)  eingeschlagene  Verfabren  in  Anwendang 
gekogen. 

2)  Analyse  dee  Spmidda» 
Diese  Quelle  ist  in  Slein  gefafot  ^nd  es  erheben  sich 
aus  ihr  intenoiltirend  reichliche  unil  grofse  Gasblaaen,  die 
Üus  Ou<^n«n>*ivMU  In  wallende  Bewegung  Terflelsen.  Dm 
Wasser  ist  vollholiimen  klHr,  st  hmeckt  angenehm  prickelnd 
ttod  etwas  weiliger  dIatenhaA,  wie  jenes  der  OUo-OueUe. 
Alle  übrigen  Verhällniüe,  wie  Reaetion,  Verhallen  gegen 
Galiui'iiiclur  u.  fi«  w.  ftioiiuen  mit  jenen  der  Otto -Quelle 
llberein. 

Am  12:  Oclober  1858  um  8Vb  Uhr  Morgens  bei  einer 

Liifllernperalur  von  7,8*  C.  war  die  Temperalur  des  Sprudels 

Da9  spec.  Gewicht  des  Sprudels  bei  16,25*  C.  wnrde 
tyOÜ034  gefunden,   hieraus  berechnet  es  sich  für  die 
OueUenlenperaUir  9;2&*     «i  1,0011. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  :  An  Ghieen  :  Kohlenslnre, 
Sauerstoff  und  StickstofiT,  wahrend  Schwefelwasserstoff  gant- 
lieh  fehlte.  —  An  ßam  BuUuMmIm  :  Dieselben  wie  bei 
der  Otto-Quelle.  Flüchtige  Fettsäuren  waren  swar  auch  hier 
in  Spuren  vorhanden,  es  konnte  aber  ihre  Menge  nicht  be- 
stimmt werden.  Andi  die  Meng«  der  ghrifen  orgtnisehea 
Sioile  war  lüer  sehr  geriog. 

3)  AsMÜ^ee  der  IVmenqudU, 

Diej»e  Outlle  ist  in  Boll  gefafsl.  Das  Wasser  dersellien 
isi  stark  opaliftrend,  die  Gasenl Wickelung  schwttcber  wie  bei 
den  beiden  anderen  Ooellen ;  GnUaslInclar  gab  starke  Bise»* 
reaetion.  Scbwefeiwasserüluir  war  auch  bei  starken  SdiQt* 
teln  nicht  wahrneknbar.  Der  Gescboiack  der  Quelle  ist 
eisenheft,  die  Beacllon  auf  Plantenfnrben  wie  bei  den 
deren  Quellen. 

.  ^    .d  by  Google 
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Am  12.  October  um  87i  Uhr  Morgens  bei  einer  LiifU 
temperatur  von  6,4^  C.  war  die  Tempemtur  der  Wiesenquelle 
H,25«  C. 

Bei  13^  C.  wurde  dai  specifische  Gewicht  der  Wiesen- 
quelte  s=  1,00043  gefunden.  Sonach  ist  et  bei  11,25^C.,  der 
Quellentemperatur,  1,0014. 

Die  qualitative  Analyse  wies  dieselben  Beslandtheile  nach 
wie  beim  Sprudel.  Flüchtige  Siuren  und  Lithion  wurden 
qualitativ  nachgewiesen,  doch  standen  keine  xur  Gewichls- 
bestimmung  hinreichenden  Mengen  des  Mineralwassers  zu 
Gebot.  Auch  die  indifferenten  Gase  wurden  bei  '  dieser 
Quelle  nicht  bestimmt 

Aus  den  durch  die  quanlitative  Analyse  erhaltenen  Sehlen 
berechnen  sich  folgende  Zusammenstellungen  :  * 


L 

II. 

III. 

-  • 

0«io-9naU« 

8|>rudel 

WUsenqnelle 

t  BaaUoiUitfl« 

In 
IMOO 
Gm. 

In 
1  Pfand 
»  7688 
Oraa 

In 
10000 
Gm. 

In 

1  PAind 
«  7880 
Gran 

In 
10000 
Qrm. 

1  I- 

1  PftaLd 
>  7880 
Gran 

a)  Fix«  Be«tAndth«lle  : 

8«hw«fel«.  Natroa  .... 

AmclMDB.  Natron  .... 

Kohlana.  Natron  .   .   .   •  . 
Kahlaos.  Lkthioo  .  .  .  .  , 
Koblaiu.  Bitterard«     .   .  . 

KobleoB.  KUenuxjrdal  .   .  . 
RohlcD«.  Maagaaoxydal   .  . 

Uarsnrtifc  ofiaiiJ««b«  Sub- 

O.IAK 
0,ISS« 
O.OMl 

o,oioa 

0,0016 
0.h98t 
0,4114 

0,7f«S 
0.0990 
0,6C8S 

0.6iU 

0,117J 
0,1018 
0,0»18 

0,0078 

0,S97» 
0,0011 
0,4161 
0,91.50 
0,(086 
0,0714 
0,4386 

(),40M 

0,]|148 
0.0»8 

oyoirn 

Bpnr 
Spur 
0,*».% 
O.OOlfi 
0,4466 
0,J67S 
0,6460 
0,rt477 
0,6801 

0.8190 

0.1848 

0,0156 

o,om 
« 

o,87yo 

0,01)34 
0,84W 
0,W8I 
0,4198 
0.0300 
0,483» 

0,1888 

0,1488 

o,04or. 
o,oy76 

0^109 
Bpur 
0,6^86 
0,4178 
0.479*« 
O.OH47 
0.6>:«6 

0,16.%4 

•,1188 

0.011  ]f 

0,M*|/ 

0,4Wi 
0,.^808 
0..^4 
0,0lf7 
0,478» 

0,11«» 

Saama  dar  fixen  Stoff«    .  . 

S.CSM 

S,7937 

8,09ül 

X,31K) 

:1,I578 

b)  Plflflbtif«  BeaUodtbeU«  : 

Bogcnaont«  firai«  KobUajiKur« 

18,1091 

1S,<I07H 

18,8961 

14.0794 

I7.JM7 

18,»-^ 

Buaime  aller  Beatandtheil« 
Wirklieb  Cr«ii  Kohlfnü&ur« 

tlJ.iSl 
17,1510 

Tc.TÖlS 
13,1719 

17,4«77 

13,4141 

jO.OtiV»' 
lM5i4 

l\4ia> 
li,lUM 

e)  Oaa«  oacb  ValuniiDa  : 

XaktasiAar«,  loff.  freie   .  . 
KeUaaalare ,  wirklich  freie 
ladiffereate  Qaaa  :  N,  O  und 

90,6  pC. 
0,41  pC. 

»,n  cz. 

S8,9  cz. 
0,18  OZ. 

91,!»  pU. 
0,86  pC. 

an,8  «  Z. 

Ä*,7  CZ. 
0,17  ÜZ. 

01,4t*»,!:. 
«7,8 

« 

r'j.n  C  A. 

»7.9  CZ. 

-  -  -   ^  -s~ 

m 

16 

• 
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Eine  im  Jahre  18S7  von  Herrn  Pikenseher  eusge- 
fttbrte  Analyse  der  OUo- Quelle  scheint  nicht  veröflTentlichl 
in  iein.  Ans  einer  Inir  milgetheilten  lilhograpbirten  Dar- 
stellung derselben  geht  jedenfalls  so  viel  hervor,  daft  die 
Otto-0"olle  seil  jener  Zeit  in  Bezog  aaf  Ihre  wichtigeren 
Bealandlheile  lieiae  weaeniliche  Zoaamaienselsmifiinderoiiflt 
erfahren  hat 

Fiitenseher  fand  in  einem  bajeriachen  Civilpfond  « 
898B  Gran  Otto-Qaelle  Mengen,  die  auf  iOOOO GewichtSlheile 
umgerechnet  entsprechen  : 


KoUeoMonBi  Eiaenoxydal  .  •  . 

.  0,7965 

0,798B 

0»41i4 

0^992 

0,3801 

0.56a« 

GMammtmeiige  dar  üsaa  Stoffe  . 

.  a,6oeo 

IhiUrmtehni^.  d€$  Wiußuer  MiiMraimooru  -r-  Im  Waa- 
aerauaauge  deaaelben  wurden  gefonden  :  Chtor,  Scbwefelainre') 
h'otiiensäure,  Spuren  von  Phosphorsfiure ,  Ammoniak,  Kali, 
Natron*  Biltererde,  Kalk»  fiisenoxydul  und  Manganoxydoi« 
Im  aalsaaorenAoaaiige:  vielBlaenoxyd,  aonaldleaelbenBealaBd«- 
theile  nie  im  Wasserouszuge ,  aufserdem  aber  phosphorsaure 
Thonerde,  Spuren  von  phoaphoraaorem  Kalk  und  Kieselerde. 
Schwere  Metalloxyde  und  Arsenik  konnten  nicht  nachgewiesen 
werden.  In  dem  mit  kohlensaurem  Natron  bereiteten  Aus- 
söge :  beirflchtlicbe  Mengen  von  Hunrinsioren ,  namentlich 
auch  GeTnsiure.  fn  dem  mit  Natron  bereiteten  Aussage  worde 
QuellsaUsäure  gefunden.  —  Zur  Prüfung  auf  flüchtige  organische 
Stturen  wurden  10  Pfund  trockene  Erde  mit  Wasser  der 
Destillalion  onlerworfen.  Das  Destillat  reagirte  sohwaeh 
sauer.  Bs  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisiri  und 
tur  Trockne  abgedampft,  der  Rttckatand  mit  verdOmiler  ^ 
SchwefelsKore  deatillirt^  das  saure  Destillat  mit  Barytwasser 


m»  Wü$au  m  der  Ohrffobk 
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gcfliUigt  und  der  ttbanehtttsii^  Baryt  darek  Kohleniiiir«  enl» 

fernt.  Das  Filtrat  wurde  hierauf  im  VVasserbade  eingednaip^l 
ud  der  Rtt«kslaiid  mü  Weingeiet  behendelt,  der  den  klei* 
neren  Theil  deeselken  eoflOste.  Der  ROekeland  der  «rein- 
geistigen  Lösung  gab  mit  Schwefelsäure  übergössen  DSrnpfe 
vom  nniweiCelbeften  Gerach  der  ^nttsretfnrf.  Der  in  Wein* 
geiii  nnlddlche  Theil  der  Berytsalse  in  Wasaer  gelöst  gab 
auf  das  Deutlichste  alle  characteristiscbea  Reactionen  der 
^MMCnsinre. 

Die  bei  100^  C.  getrocknete  Meorerde  gab  bei  einer 

AscbenbestimmuDg  9^22  pC,  rothbraun  gefSrbter  Asche* 


Ueber  festet  Menlhaöl  des  Handels; 
▼oa  Demidbem. 

Unter  der  Bezeichniuig  festes  Menthadl  ist  nenerlicbal 
eln<Prodnct  ttber  Hamburg  und  angeblick  ans  Japan  stam- 
mend in  den  Handel  gekommen,  von  welchem  mein  College 
-   Th«  Mar  lins  mir  eine  Probe  aum  Zwecke  einer  näheren 
Unterancknng  ttbergab. 

Das  IVoduct  stellte  kleine,  jedoch  wohlausgebildele  farb- 
loBO  durchsichtige  Krystalle  dar»  deren  Habitus  mit  dem  der 
KryalaUe  des  Bittersaicea  auffallend  übereinstimmt«  Der 
Geschmack  wur  brennend ,  der  Geruch  sehr  penetrant  und 
gleichseitig  an  den  der  Krause-  und  Pfeffermünse  erinnernd. 
Eine  Probe  auf  Pbitinbleck  erkitit  verbrannte  mit  leuchtender 
rufsender  Flamme  und  hinterliefs  eine  bedeutende  Menge 
weiCser,  mit  Staren  nickt  brausender  Asche,  Das  Product 
aekmoli  aekon  xwisckeo  30  bis     (X  Bei  etwa  80*  C.  zeigte 


1 
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»ich  slofsweifg^s  Kof hen ,  olme  dafs  etwas  Erhebliches  flbar^ 
|{ing;  et  schied  sich  aber  allmfiligf  eine  weifte  Masse  am  Bo- 
den der  Retorte  «if,  welche  bei  der  Desiillelton  altrhei 
Stofsen  verursachte.  Das  Thermometer  stieg  rasch  auf  213^  C. 
und  es  ging  nun  bei  constanl  bluibendem  Siedepunkte  ein 
farbloaef,  in  dar  Retorte  krystilUnieeh  erataireiides  Oel  in 
Streifen  Uber. 

Der  in  der  Kelorle  bleibeiide  ßttc^kstand  war  eine  weifse 
MtiwLsae«  die  licb  leicht  weife  brannte«  deM  eebwierig 

^»chiiioiz  und  in  Wasser  bis  auf  etwas  rückständigen  Sand 
volUiommen  und  liemiich  leicbl  löslich  war.   Die  Analyse 

■ 

dieiet  RUekatandaf  ergib ,  daCi  er  nur  ans  sekwefeUßurer 

Magnesia  bestand. 

Schaaelspunkt  und  Siedepunkt  des  organischen  Antheiia 
"  dieaes  Gemengea  deuteten  dari^f  hin,  dafa  er  aus  MmAm^ 

camphor  bestand;  in  dt*r  That  »chmilat  der  Münlhencaiaphor 
bei  34<^  C.  und  aiedel  bei  ZiS^  C. 

Die  von  Herrn  Punk  aasgelUhrte  Analyse  des  recliieir« 
trn  und  wiederholt  umgescbmoltenen  Destillats  beseitigte 
diese  Voranaselanng« 

0*2804  Gnn.  adt  Kapiwosyd  eadteeenloff  Terbiaimt  gaban  0,0601 
Kohlaofaiiie  «od  0^0648  WaSMTf  dielii  eataprieht 

gaftanden 

aO  Aeq.  KohlMMioff      110        77,17    *  77,81 
80    •    WttMnIoir       80         18)01  18,77 
8    •    gwMiatoff         10        10,18  0,98 

100,00  100,00. 

Dlo.  Men^e  des  i»tiigemengteu  BtUersalses  wurde  = 
13,6d  pC.  gefunden.  Ba  geht  daraus  nur  Genttgo  herror, 
dafs  die  Beimengung  eine  absichtliche  ist;  auf  welche  Weise 
dieselbe  geschieht»  wtfre  noch  ku  ermittein.  Der  Zweck  dürfte 
wohl  kao«  ein  anderer  aeln«  wie  der,  den  Prodndo  ein 
achdnes  krystallinisches  Ansehen  zu  geben. 
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Voriliufig:e  Motte  fiber  das  vierfach  -  nitrirte  Formeo 
(oder  Vierfach-NitrokohlensiofT) ; 

von  L.  SchUdikoff. 

Man  weifs,  dafs  das  Trinilroacetonitril ,  mdcm  diiftaelbe 
die  fitemeiiie  des  Wassera  bind«*«,  sich  in  Kühlt^iisifure,  Am* 
moniak  and  NÜroform  (tya.  dreifack^-nilrirlet  Formon)  ver* 
windeU  (CotnpL  rend.  XLV,  144 ;  dies«  Annalen  CHI,  3(>4). 
C,X,N  +  2  HjO      CO,  +  NH,  -f-  CX«H  ♦). 

Daa  Nitrofor«  ist  eine  starke  Saara;  sein  Atom^Watser- 
•tof  liCrt  sieh  ieicbi  durch  Hetatle,  als  :  Kalium»  Natrium, 
Aanflnonium,  Zink,  Ooecksilber,  Siii)er  u.  a.,  erseUen,  wodurch 
wahre  Salse  erhallen  werden. 

Aadereraeits  kann  derselbe  Wasaerstoff  darch  Brem  und 
di(^  Gruppe  MO«  ersetzt  wi^riicn.  Im  crstf*n  Fnll  wird  f^itro- 
form  mil^  Brom  einige  Tage  hindareh  dem  Einflufs  des  Son« ' 
nenlichlefl  ausgesetzt ;  die  Miscbonjr  entfärbt  sieh  naeh  vnd 
nach,  indem  sich  BromwasfierstufT  bildet  und  sich  iheilweiie 
entwickeil.  Naeh  beendigter  Reaction  wird  der  erhaltene 
diarllge  Körper  mit  Wasser  ausgevvfischen. 

Der  auf  diese  Wt^ise  erhaltene  Korper  ist  U)  Wasser 
alwas  löslich»*  farblosi  bia  +  flaciig,  jedoch  unter  dleaer 
Temperatur  erstarrt  er  zu  einer  weifsen  krystallinischen  Masse. 
Für  sieb  erhitzt  wird  er  hei  einer  Temperatur  von  nahe  140^ 
äersetat;  mit  Waaser  eder  in  einem  Lnflatrom  kann  er  un- 
eersetzt  deslillirt  werdf*n. 

Noch  leichter  kann  dieser  Körper  erhallen  werden,  wenn 
eine  waaaerige  Lösung  den  Qaecksilbersalaes»  CXyiig«  mit 
Brom  behandelt  wird.  Die  so  erhaltene  Brom  Verbindung  iiat 
folgende  Zusammensetauag  ;  CX«Br. 


C  r=  12.    u  s  1.    8  s  S2.   X  s  NU«  a  46. 
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Da  6f  mir  felungon  war,  den  m  Nilrofonn  enthallanen 

Wasaersioir  durch  Brom  zu  erseUeOi  so  erwartete  ich,  dafs 
daraelbe  Waaiaraloff  durch  dia  Grsppe  N.0|  ao  eraelxea  ad. 

In  der  Tkat  wurde  dieaea  Reanitot  sehr  leicht  eralell» 
indem  ich  einen  Strom  Luft  durch  eine  Mischung  von  rau- 
chender Salpeteraiure  m\i  aiarker  ScbwefelaflQra  und  flilro- 
fana  leitete  und  die  Miacbunif  auf  100^  erhikate.  fia  dealll- 
Krte  hierl)ei  eine  PIfissigkeit  Uber,  welche  beim  Verdünnen 
Mit  Waaaer  einen  in  lelaterem  wlOaÜchen  ölartigen  KOrper 
aoaaekied.  Die  darttberatehende  aauro'  Plttislgkeit  wurde  ab- 
gegoaaet^  und  der  ularlige  ICörper  so  lange  mit  destilUriem 
Waaier  gewaichen,  bla  alle  aaure  Reaclieii  Tenchwunden  war. 

Der  ao  erkaltene  Körper  kocbl  bei  einer  Temperatur  ven 
126^,  ohne  sich  dabei  su  aeraeUen.  Br  wurde  über  Chlor* 
calcium  dealiitirli  um  ihn  in  trocknen. 

Di«aer  neue  Körper  ist  farblos,  bei  gewöhnlicher  Temv 
peraiur  QUüsig,  leichtbeweglich,  und  eratarrl  bei  +  13^  au 
einer  weiben  kryataUinlachen  ilaaae. 

Br  ist  in  Wasser  unlöslich ,  dagegen  in  Weingeist  und 
Aether  leichtlöalicb. 

Die  Analyae  ergab  für  diesen  KOrper  folgende  Zusam- 
mensetzung :  CX4. 

Dieser  Körper  ist  merkwilrdigerweiatf  weit  be&iändigcr 
ala  Nitroform»  da  letaterea  aich  nkbt  ohne  Zeraetiung  deatil- 
lireo  lafst 

Bei  raackem  Brbitaen  dea  Tierfacb  -  nitrirtan  Formena 
eiplodirt  daaaeibe  nickt^  aeraelal  aicb  jedoch  unter  Bntwicke- 
lang  einer  grofsen  Menge  salpetriger  Oi^mpfe. 

Die  neue  Verbindung  entaHndet  aick  nickt  bei  Bertthrung 
aut  einer  Flamme;  aobald  Jedoch  eine  glühende  Kohle  damit 
Übergössen  wird,  so  verbrennt  die  Kohle  niU  grofscin  Glana. 


M9 


Vorlauiige  Notiz  über  das  zweifach  -  nilrirle 

AcetonilrO ; 

von  Deniseiben. 

Es  isl  bereili  frOhar  geseigl  worden ,  dafs  das  Trinitro* 
aoelonttril  beim  Behandeln  mit  SebwerelwasserstofI  naob  fol- 
gender Gieiciiung  Binitroamiuonyl  bildet  (Ann.  ch.  phys.  [3J 
XLiX,  3iO;  diese  Annalen  Cl,  216)  : 

C»X,N  -J-  4  a^S   =   Cj,X,i,.NH^N  +  48  +  2  H,0. 

TrinilroActtonitriJ  BimtrommonyL 

Bei  weiierer  Untersuchung  gelangte  ich  zu  folgenden 
Resohaten  : 

Das  Binitroannmonyl  ist  nichts  anderes  als  ein  Ammoniak* 
sala  einer  neuen  Sfiure,  nümlieh  des  BinitroifcelonitrUs  : 
CiXfHN» 

Diese  Säure  wird  erhalten,  indem  man  eine  wässerige 
I#dsung  des  BinilroammoaylSt  welche  mit  einer  äquivaieDiem 
Nenga  Schwof alsiura  varsalsl  ist,  mil  Aalher  achattelt. 
Nachdem  die  ätherische  Schicht  abgegossen,  wurde  der  Aetber 
abgedampft,  wobei  eine  dickflttssige,  syrupartige  Fiüssigi(eit 
xnrttekbliaby  in  welcher  sieb  nach  und  nach  fariilosa,  dttrcb-' 

sichlige^  volomiiiöse  Tafelü  ausschieden.  Diese  Kryslalle 
enihalien,  nach  den  Ergebnissen  einiger  Analysen ,  l^rysiaU- 
Wasser. 

Es  i&i  mir  noch  nicht  gelungen,  die  Saure  in  reinem 
Zastanda  zu  erbaUeo;  jedoch  regenerirle  ich  daraus  das  Bi- 
ailroannionyl  mittelsl  Ammoniak.  Andararsells  siellla  ich 
aus  dieser  Saure  die  Kalium-  und  Silbersabc  dar,  welche 
analysiri  wurden. 

Beide  Salze  sind  in  Wasser  Idslieh ,  kryslallisirbar  nnd 
haben  folgende  Zusammensetzung  :  CsAaKNi  CgXgAglf. 


260     Schtdohkofff  über  dat  meifkekrnitrvrU  AcetonitnL 

'  Beim  Behandeln  dea  Binilroacetonilrila  odec  emet  der 
Saite  mit  raueheoder  Salpetersflure  wird  teicbl  daa  Trinitro^ 
acetonitril  regenarirt  - 

Alle  dieae  Tiialaaoben  bewetaen  die  Eiuaieoa  dea  Bi- 
nilreacetonitrila  and  atellen  aeinen  entaeUedenen  Biore» 
cbaractar  fest. 

Daa  Silberaala  explodiri  unter  dem  Hammer  beflig,  ebne 
fedocb  bei  weitem  die  Bmplindlicbkeit  dea  Knallailbera  in 

dieser  Beziehung  su  fiufsern. 

Bei  Binwirknng  dea  Brome  auf  daa  Silberaala  dea  Bi- 
nitroaeetonitrila  in  Gegenwart  von  Waaaer  bildet  aieb  Brom- 
ailber  und  ein  Alarliges  ProUuct,  welclies»  wahrscheinlich  nacii 
folgender  Formel  inaammengeaetat  iat  :  CfXfBrN. 

leb  beabaicbtige,  die  fernere  Unlerauehnng  dieaea  Gegen* 
itandes  bald  au  unlernehinen,  glaube  iodcsaen  oachstehendea 
Soblttfa  bier  anfuhren  tu  dttrfen. 

Wenn  man  Im  Aeelonitrilf  oder  aneb  nn  Snm^as  auf 
indirectem  Wege  einen  Theü  dea  Waaaerstofis  durch  die 
Gruppe  NOk  eraotslf  so  ertbeilt  man  den  ttbrigen  Atomen 
WbiserslolT  einen  melaIHseben  Cbaracter,  ohne  dafa  dadurch 
seine  metalepiischm  Charactere  merklich  verldacht  werden. 

Die  Geaammtbelt  dieaer  neuen  Tbataachen  und  beaon- 
*  ders  die  Entdeckung  des  Binilroacetonftrils  i>ind  nach  meiner 
Meinung  wichtige  Slülzen  fikr  die  Annahme  der  ratio- 
nellen Pormel  der  Knalialure,  welebe  aehon  Mngsl  von 
Gerhardt  vorgeschlagen  und  neuerdings  von  Kekuld  ver- 
tbeidigi  wurde. 
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Oireote  UmWandhing  der  KoUensaure  in  Ameisen- 

sfiure; 

von  Uermam  Kolbe  und  Bmdolf  SchmiiL 

Schon  vor  mebrerea  Jabren  hal  der  eine  Von  um  vid- 
flllife  ¥erfiieiie  über  die  üfliw«ttdlvn|r  der  EobleniVfire  in 

feUe  Stturen  anj^eslelll,  deren  Erijf'hnisse  damals  (1858)  in 
einer  der  Welleiaaer  GeteUachafi  für  Natttrkunde  von  der 
Mirburger  niilttrforaebeoden  GeiellMbaft  gewidmelen  Gralu* 
lalionsüclirift  xur  Feier  ihres  50jährigen  Besiehens  veroffenl- 
lichl  aind.  Die  daaelbat  beacbriebeneo  ,und  andere  spätere 
?eraucbe  beben  betüglich  der  Ereeugung  der  AnM^isenaftiire 
aui^  Kohlensäure  kein  befriedi){endes  Resultat  gegeben,  offen- 
bar weil  die  Reduclioii  der  Koblenainre  dutüb  WaaserstoCF 
immer  bei  au  bober  Temperatar  eratrebhwtif de. 

Von  der  festen  Ueberzeugung  durchdningeti,  dafs  die 
KoblensHurei  welche  in  der  Fflaate  ao  leicbl  SaaeraioflT  liegen 
Waasi^raloff  auslauscbt,  aiicb  iiQnslKrh  in  gleichem  Sinne  sich 
müsse  rcducireii  lassen,  und  dafs  vor  Aiient  du^  erste  Sub- 
stituMonaprodocty  die  AmeiaenaSorei  direcl  aus  der  Kohlen- 
lAnre  -sii  gewinnen  aem  werde,  ▼ereiniglen  wir  uns  oniängsi 
au  geneinschafllichen  Versuchen,  mit  dem  festen  Vorsalz, 
von  dem  Gegenstande  nicht  eher  abaulassen,  bia  das  Problem 
gelöst  sei. 

Gleich  die  ersten  Versuche  führten  tum  gewünschten 
Ziele.  Die  Umwandlung  der  Kohlenaünre  in  AmeiaenaAiire 
geachiebl  ao  Oberraaahend  lelchl  und  unter  so  einfachen  Ver« 
bditnissen,  dHfs  man  sich  darüber  wundern  mufs,  dafs  die- 
aelbe  niefai  achon  längst  beobachtet  ist, 

KaHum,  unUr  einer  mü  lauwarfnefn  Was$tr  abgesperrten 
und  mü  Kohlensäure  /ortwä/trenä  gefüllt  gehaltenen  Gloi- 
gioek«  mtf  tuut  jhckm  BokaU  m  dümur  Sohiek$  oim^ 
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irnUi,  üi  tunA  24  Simdm  im  mm  Gmmtek  non  dappdh 

kohleneaurem  Kali  und  ameüentaurem  KaU  umgevfandeU  : 

SK  +  SCyO«  +  iHO  KO.HG^O,  +  hoI^^«* 
Die  erhaltene  schneewetfise  Salzmi^chung  wurde  in  der 
Kille  mit  Schwefelsiure  ttbenilligt,  die  vom  «usgeschiedeaen 
sauren  schwefelsauren  Kali  abg^egossene  Flüssigkeit  destillirl 
und  daa  aaure  Destillat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  kochend 
neolralttirt.  Ans  der  heifii  iltrirleii  klaren  SaltlAsan^  kry- 
slallisirt  beim  Verdampfen  chemisch  reines  ameisensaures 
Bleioxyd  in  langen  glänzenden  Nadeln  aua.  —  Wenn  auch 
bei  obigem  Proeeb,  wie  man  leiohl  begreift,  viel  mehr  kok» 

lenfiHures  Kali  enlslehl,  als  sich  aus  jener  Gloichung  herecb- 
not,  io  haben  wir  dock  f  on  eioi^r  einzigen  Darstellung  über 
vier  Gramme  reinei  ameiaenaanres  Bleioiyd  erkalten. 

Nachdem  wir  uns  überzeugt  halten,  dafs  die  gewonnene 
^ure  die  ckaracteriitischen  Bigenachaften  der  Ameaaenatfure 
beailsl,  dafa  iie  Silbaroxyd  und  Ottoekailberoxyd  leickl  re* 
ducirt  u.  s.  f.  9  haben  wir  noch  eine  Analyse  des  Bleisalzea 
anagellUirt. 

I»00t  Olm.  gab«!  aiit  finplbroxfd  Terbfaiuit  0^98  Kohleiiiiiire 
und  0|lf84  Waaaer. 

0^700  Gm.  UatarlieOiaii  beim  OUUuii  0,689  BlaioEyd  and  0»0t9 
Blii  sau  69,6  pC.  HkL 

Die  hieraus  berechnete  procentische  Zusammensetzung  ist 
die  daa  ameiaeniaureir  Bleioxyda  : 

kfwehmit  aslnndtti 


Pb 

iod»e 

69»7 

69,6 

Ci 

19»0 

8»1 

B- 

1,0 

0,7 

0,7 

at,o 

31,5 

148^6  . 

ioo,a 

Wir  haben  uns  durch  einen  Gegen  versuch  überzeugt, 
dafa  Kalinm  inler  ainar  mit  almoaphttriaoker  Luft  gernlUag 
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Glocke  über  Wasser  blofs  zu  Kalihydral  zerfliefst  ond  keine 
Spur  AmeUensäura  liefert. 

Natriam,  der  d4slOiidigeii  Einwirkmff  von  Kohleiiilura 
und  Wasserdflmpf  ausgceaetzt,  bildet  auch  Ameisenatturei  doch 
wie  t%  scheint  in  geringerer  Menge  als  katiom. 

Bai  im  Bleetfolyse  einer  eoneentrirtea  wliiserignn  Ld- 
VQAg*  Ton  kohlensaurem  Kali  wird  am  VV«i5j>eräioOpol  kernt 
Aoeiientittre  ersengN 

Dnroli  obigen  Venneb  ist  abermals  einer  der  Sitae, 
welche  Lieb  ig  ^)  vor  15  Jahren  mit  prophetischem  Geiste 
inisprach»  ejcperinienteU  bestüligt  worden,  und  wir  dttrfen 
erwarten,  dafo  es  in  nicbl  femer  Zeil  gelingen  wird,  anch' 
die  Alkohole  und  Zucker  aus  Kohlensäure  zu  erzeugen« 

Wir  sind  . darüber  aus,  snnicbsl  weiter  in  prQfen,'~wie 
sieb  die  Alkohole  oder  die  Haloldverblndungen  der  Alkobol* 
radicale  gegen  Kohlensäure  und  Natrium  verhalten.  Es  steht 
m  erwarten,  dafs  anf  diese  Weise  alle  Felle  und  nncb  die 
aromaliscben  Slnrea  ana  KohlenMnre  kttnstlieb  sieh  darstellen 
lassen. 


lieber  die  aus  C^anbenzyl  dargestellte  Tolujl^aure; 

von  S.  CamUiaro  ••). 

In  meiner  Abhandlung  über  die  Umwandlung  des  Toluols 
stt  Tolnyl^nre  balle  ick  daranf  anfmerksam  geaacbl,  daCs 
der  ScboMlspenkt  4er  ans  Cfsnbenzyl  dargoslellten  Tolnyl- 
iftnre  niedriger  liegt  als  der  der  Noad*schen  TokiylsHure. 

•)  Dteae  AnMlai  LYII,  337  ff. ;  irgL  Bd.  CXIII,  SM. 

••)  Cumpt.  read.  LH,  966. 


SM        Cannigxaro,  übtr  die  mu  ()^hni^ 

Strecker  erMell  diwi  4mreh  SptiUimg  der  Yvlpfmlm  eilM 
von  ihm  als  AlpkaUiu^häuire  bexeicliiiele  Slure,  welche  mit 
lioeii'i  TolttyUiure  ftoner  itt  uad'Yoii  der  er  vetmÜMte, 
defj  sie  fliit  der  tdii  mir  eos  CyanlMiiiyl  derf cMellteii  Siere 
identisch  sei   Ich  bat)6  diese  Vermiitbung  besläügt  gefandee. 

kh  hebe  den  SoUneltpanki  und  dea  Sledepatirt  yor 
iwei  Rrebee  Toleylsiere  bestiiMt,  deren  eiee  an  Cjm- 
bemyl  das  aus»  Benzylalkohol ,  oad  deren  andere  eni  Cyee* 
beasyl  dee  aee  Toluol  bereitet  waTi  dirgealeUt  war.  Diaee 
beiden  Proben  ergabea  den  Sehaieta|Ninkl  76^,5  aad  den, 
Siedepunkt  265^5,  wie  Strecker*s  Mphatelaylailore« 

Be  giebt  also  swei  Artaa  Tolaylainret  eiae  als  Alpba-^ 
tolaytsiinre  beaeiebnete,  welehe  dareb  ^Uung  der  Vnipin- 
aäure  und  aus  Gyanbenxyl  entsteht,  aad  ein^  andere,  die  sieb 
bei  der  Sinwiriiaag  vaa  Mpetersiara  aaf  CyaMl  bildet ' 

Wdehe  TOtt  diesen  beiden  fHlaren  ist  nun  die  mit  der 
Bentoi^sAare  eigentlich  homologe?  Strecl^er  reraHilheli 
dalli  es  die  Aipbatobqr'<lare  sei;  meine,  weaa  aacb  necb 
anvollständigen ,  Versuche  leiten  mich  su  der  enigegeaga» 
setsten  Scblufsfolgerung. 

leb  bebe  aaeh  Piria*s  Verlabran  die  Alpbaiobiylslara 
in  das  entsprechende  Aidehyd  omgewandeit.  Ich  unterwarf 
ein  Gemenge  von  eiphatoluylsaarem  aad  ameisensaurem  iUlb 
der  Deslillalion  and  erhielt  em  Oai»  ia  walebem  eiae  sieb 
mit  sweifach-schwefitgsaureni  Natron  zu  einer  gut  krystalli- 
aireadea  Verbiaduag*  vereiaigeade  Sabslaaa  eathalten  wsr. 
leb  habe  nneb  davoa  ttberaeagt,  dali  das  Frodael  der  Dealfl» 
laiion  des  alphatuluylsauren  iialka  aU<in  keine  Spur  von  dieser 
Sabstana  aathilt.  ' 

Dia  aas  dieser  Snbataas  aad  sweHheb-sehwefligsaarem 
Mairon  bestehende  Verbindung  krystalUsiri  aus  wässerigem 
Alhohol  sehr  gut;  ihre  Analyse  ergab  mir  Sablea,  waic|M 
mit  dar  Formel  SNaBes,  GtOgO  t aiHamman  MereiasUmawtt. 
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Miin  h»t  somil  hier  eine  wahre  chemische  Verbindung  von 
sweifiich-fchwefligsiiyr<iii  JNairoo  mit  «tein  Aldehyd  der  Ai- 
plialolu|litere  CsHse« 

Ich  suchte  dieses  Aldehyd  isoiircn,  löste  zu  dem  End« 
die  eben  beicbriebene  Verbindung  auf,  selsl«  eine  Lösung 
fon  koMeneeiHrem  Kali  zn  und  scbflllelte  mit  Aetber.  Die 
ilberische  Lösung  wurdo  decanlirt  und  ubgedampft ;  als  Rttck- 
Btand  blieb  eine  farblose  atfbe  Sttbatans.  Ais  diese,  welebe 
das  Aldebyd  der  AIpbaloInylsiore  sein  aiifs,  der  Desliliallon 
unterworfen  wurde,  «psltete  sie  sich  zu  einem  übergehenden 
farblosen  Oei  uhd  einem  beim  Erbiisen  sieb  aersetienden  Uan. 
Daa  llberdestiilirende  Gel  gab  mil  sweifach  -  sebwelllgsaiirem 
Natron  wieder  eine  Verbindung,  die  dem  Anschein  nach  mit 
deijen^en«  deren  Znaammenael^ong  oben  enitgelbeti^  wordor 
idenllaeb  war,  ond  wie  diese  lelstere  gab  aneb  die  jetsi 
wieder  erhaltene  Verbindung  eine  xibe  Substanz,  die  sieb  bei 
dar  Oealiibitioa  aeraelaiet. 

Dieses  VerbaHen  des  Aldehyds  der  Alphatoluyisloro  Üfiil 
micb  daran  zweifeln,  dafs  es  niii  dem  Aldebyd  der  ßenzoä« 
iiora  homolof  aeL  Dieser  Zweifei  tbadet  in  dem  folgonden 
Yoranebe  noch  weitere  Bestiiigung.  Wir»  ifte  Alpbaloloyl- 
slure  wiriilieb  mit  der  Benzoesäure  homolog,  so  mikfste  das 
AMebyd  der  erateren  Sinre  bei  der  Oxydation  wieder  AIpba- 
tohiyisiure  gaben.  Ich  habe  aber  gefunden,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersbure  auf  die  aua  dem  Aldet.yd  der 
AIpbatoinylslnre  nnd  aweifocb-sebweftigaanrem  Natron  bege- 
bende Verbindung  eine  Siiure  entsteht,  welche  bestimmt  nicht 
flül  der  Alpfaaioluylsäure  identisch  ist;  ibrer  Mrystaliisation 
Mob  aeboint  «e  mit  Noad^a  TohiyMore  identiseb  an  aeln. 

Ich  bin  jeUl  mil  der  Bereitung  der  letzteren  Sfture  aus 
Cymol  beschAfligt,  um  sie  mit  der  bei  der  Oxydation  des 
Alpbatohiylalttm-Aldebyds  erbaltenen  Sioro  in  rergleieben 

und  aus  ihr  das  Atdt3hyd  darzustellen,  wekbes  wirklich  mit 
dem  Bonsoösiure-Aidebyd  bomolog  ist. 


256   ßchi/f,  zur  GesckiehU  der  Zuckerhüdung  aus  Leim, 

Diese  Unlemchungen  scheinen  mir  einiges  Liebt  auf  die 
Besiebungen  tu  werfen»  weldie  «wischan  dan  swei  iionereii 
Toluylsioreii  existireii. 


Zur  Cieschicbte  der  Zuckerbildung  aus  Leim; 

von  Hugo  Schiff,  - 

Die  von  verschiedenen  Forschern  in  den  Ictzlen  Jahren 
ausgeführlen  Unlersuchun^en  ülior  Zu<  keibildunjj-  im  Thier- 
kürper,  namentlich  in  der  Leber,  haben  überzeugefid  dar^elhan, 
*  dafs  der  Zucker  nicht  aus  von  aufsen  etwa  mit  der  Nubrung 
eingeführten  Amylaceen  erzeuj?t  und  in  der  Leber  blofs  ab- 
gelagert wird,  sondern  daf^>  dtrsclhe  im  Lobergewebe  selbst 
aus  einer  amyloiden  Substanz  entsteht,  welche  letztere  sehr 
wahrscheinlich  aus  der  Spalionf^  eines  eiv»  eifsarlisren  Korpers 
hervorgeht.  Von  dirsem  Standpunkte  nun  murrte  die  künst- 
liche Spaltung  von  Eiweifskörpern  in  Zucker  und  eine  oder 
mehrere  andere  Verbiudongen  gewib  von  Interesse  sein,  und 
die  Chemiker  snd  PhyslolOKea  lialMD  die  von  Fisoher  ond 
Boedeker  im  CXVtl.  Bande,  Seite  f  II  dieaer  Annalen  mit* 
getheBten  Unteraucliungen  ttlier  Bildung  von  gihnin^sflhigem 
Zndier  ans  Leim,  als  eine  Basia  für  künftige  darartige  S|miI* 
tnngen,  ohne  Zweifel  mit  grofaer  Befriedigung  aafgenomroen. 

In  Aherkeimung  der  Vcrdicnsle  eines  der  Wissenschaft- 
hellen  Laufbahn  leider  zu  frtttae  entrissenen  Forschers  mufs 
indessen  hier  bemerkt  werden »  dafs  jene  Thatsache  keines- 
wegs nea  ist,  daCs  dieselbe  vielmehr  schon  vor  sechscehn 
Jahren  verOlfootlieht  worde.  Wir  lesen  nVmlich  aof  Seite 
M4  dea  im  JonI  1845  eraehienenen  aweilen  Bandes  von 
'Garhardra  Prteia  de  ehimie  organkioe  : 

„J'fti  remarqutf,  fl  7  •  qoelqae«  Ann^,  que  si  l'oa  üät  bouilbr 
Mpandant  qttelqoM  benrea  te  adtatino  anitnale  arec  de  t'aoide  toinniqiie 
p^tendu,  ü  ae  produit  an«  qaaotit^  considerablc  de  salfate  d^ammo* 
^■iique  eu  n&me  tcnipe  qu'une  matlere  »ucree,  qui  dtait  probablemcni 
„du  glncoae  *  du  luoiot,  eile  so  decoinj>oMüt  cuinui«  lui,  au  conuct  de 
nla  leTüre  de  biire,  ea  alcool  et  «a  aeide  carboniqne.« 

(Dtntiebe  Aoigabe  von  Worti  Bd.  II,  8.  864.) 

Bern,  den  5.  Marz  4b61. 


AasfUfaboi  4»n  S.  Au^'uafc  1861. 
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ANNALEN 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


MiUheilaiigen  aus  dem  Laboratorium  zu  lunfitM'uck. 


IV.   lieber  das  Galbanum^ 


Dr.  Sommer  hat  in  Zw  engeres  Laboratorram  kürzlich 
fefttndeiif  dafs  das  Galbaaiim,  sowie  mehrere  andere  Uarao 
mw4  ScMeMutfie^  ein  nerliwftrdigee  flersetaaagiprodttel,  daa 
UfQbelltferon,  IteferU  welches  dem  Chinon  isomer  Ist. 

Einige  BoobacbUingen  iber  du  Gaibanom»  die  Herr 
n.  Mag*  P.  Mi^siaier  gesaauneU  hat»  amd  daniai  in  RQck* 
sieht  aof  diesen  krystallisirten  Kdrper  und  als  ßrgänzun^ 

4er  ilierea  Untorsucbongen  fieUeiebl  «iebl  gaaa  ebne  In» 

Ifffnam^ 

1.  Beim  DesinUren  des  in  Stocken  zerschlagenen  Gal- 
bennma  mtl  Wasser  ans  einer  Glaarelorte  erbäU  man  etwa 
7  Proeent  dnca  flUehtifen  Oela  ven  den  balsamisehen  GaU 
banumgeruch,  welches  bei  der  nächsten  Rectification  mit 
Waaaer  vdUig  farblos  und  aiemlieb  liebtbreehend  erseheint. 

Vit  Cblorcaleiam  getrocknet  und  dann  für  sielt  desliUirt 
zeigt  es,  wenn  Plaiindraht  in  die  Retorte  gelegt  wurde,  bei 
160^  a  ein  aebr  oonsUiates  Sieden,  und  gebt  iwiseben  IBO 
«nd  tB5*  faat  ebne  ROcksUnd  Ober. 

Au.  4.  UUmh.     Fkuwä,  CJLU.  »*.  9.  H«ft.  17 
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Die  Parthie  einer  drillen  Rectificatton,  die  zwischen  160 
und  16    übergcf^an^en  w.ar,  wurde  analystrt. 

L  .  0,8197  Gnn.  Sahitimi  gaitt  1,084  Gim.  KoUrntaliini  iiiidO,$4lfi 
Orm.  Wmmt. 

n.  0,8116  Gmu  SalMtaiii  galian  0,665 Olm.  KoblenaiUtfO  imd 0,8888 
Gno«  Wanar. 

m»  0,X8t5  Gm.  Bidbatau  gAam  0,620  Gm.  KoUanalma  mA  0,808 
Gm.  Waaiar. 

Diesen  Zabien  nach  ist  das  Galbanumöl  mil  den  Ter- 
pentinöl isomer. 

berechnet         I.  II.          III.  « 

€jo         88,24         88,20      88,88  88,29 

Hia        11,76         11,88      11,76  11,71. 

Das  speo.  Gewicht  warde  bei  9*  C.  cu  0,8842  gefonden. 

Dns  Mittel  aus  6  Versuchen  ergab  in  einem  Cylinder 
▼on  6t""  Höhe  eine  Ablenkong  des  polarisirlen  Strahls  um 
iiW  nach  rechts. 

Daraus  ergiebl  sich  die  specifische  Drehkrnfl  ae  OylB57, 
Der  Brechungsexponent  des  Dels  ist  «  i^^^. 

Bei  der  Behandlung  mit  trochenem  Salsslnregas  Ilirbt 
sich  das  Oel  rölblieb  bis  purpurrot h  und  wird  zuletzt  un- 
durchsichtig. In  der  Kilte .  scheiden  sich  dann  nach  einfgelf 
Tagen  Krystalle  einer  8a1ssiureverbindung  aus,  die  abgeprefsl 
und  ans  Alkohol  umkryslalUsirt  einen  starken  cajepotübnlichen 
Geruch»  im  Uehrigen  aber  so  vollständig  die  Yerhiltnisae  der 
entsprechenden ,  aus  Terpentinöl  und  anderen  isomeren 
Kohlenwasserstoffen  entstehenden  SslssMureverbindung  seigten, 
daCs  es  ikberflllsiig  schien,  sie  noch  tu  analysiren. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  übergössen  nnd  stehen  ge- 
lassen färbte  srch  das  Oel  dunkel,  allein  es  hatte  sich  noch 
nach  mehr  als  3  Monaten  keine  KrystalUsation  eingestellt 

II.  Nach  dem  AbdesUlUren  des  Oels  hat  man  in  der 
Betörte  eine  hanige  Masse  und  eine  trttbe  Plissigkelt,  din 

die  gummösen,  schleimigen  und  extractiven  Bcstandtbeile 


geltet  enthiU,  und  die  m  ekier  weichen  Mebrigeo  Hasse 

eintrocknet.  *) 

Die  harsige  Masse  werde  mehraials  mil  Kalfanileli  aus*« 

gekocht.  Man  erhält  nach  dem  Filthren  dunkeigelb  gefärbte 
Lösungen  I  die  mil  Saiisiure  verseUt  das  Han  In  weifslicb- 
gellien  Flocken  fallen  lassen ,  die  leidii  anssnwaaeliett  sind. 

£s  erweicht  nnd  scbmilat  schon  in  der  Wirme  ^  lOsI 
sieli  in  gewöhnlichem  Aelher  YÖlIig ,  in  absolulem  aber 

nicbl  ganz. 

Die  (lelslere  Lösnng  Ist  dnnkel  goldgelb  nnd  hjnterlirst 

beim  Verdunsten  das  Harz  als  honiggelbe  Masse ,  die  nun« 
mehr  in  Alkalien  nicht  völlig  lüslich  ist.  Auch  Schwefei- 
kohiensloff  löst  es  nur  theilWeise ,  Alkohol  am  leichtesten« 
Es  i^t  nicht  möglich  gewesen,  es  in  eine  krystallisirle  Form 
oder  in  krystallisirte  Verbindongen  ttberzuführen.  Auch 
nitrirte  oder  bromirie  Verbindongen  in  erhallen  gelang  nicht 


*)  Deatillirt  man  dieselbe  mit  rerdfliuiitr  öobwofelaiof« ,  00  crhlH 
man  eiii  irflbef  Destillat,  wekhea  saner  resgirt  und  einen  fett> 
alaraartigen,  dabei  schwaoh  aromatisohen  Gemch  besitst  Mttlgt 
man  mit  Soda,  dampft,  am  eine  Bpnr  duclitigen  Oels  wa  Tir* 
jagan,  aln,  aenetst  wieder  mit  Bcbwefela&iire  und  destillirtnener- 
dtogs,  so  Ift&t  sieb  ans  dem  Destillat  dnrcb  SAttigen  mil  ftilber- 
«ijd  in  der  Hitie  eine  aiemliche  Menge  eines  flockig  kiystalli- 
aivm  «aiCmi  eUbcrsalaes  erbalten,  wekbea  aieh  naoh  dar  damit 
TOfgenomBMnan  Anal/aa  als  nselaoetFeasigaaiirea  erwiea. 

0,1811  Ona,  (bat  100*  getroeknalMr}  flobitaiis  gaban  0,178 
Grau.  KobleBslare  «nd  0,0085  Qm.  Waaaar. 

,0,800  Qfm*  (bei  100*  gatroduatar)  BiAataiia  gaban  0,18B6 
Gtm,  nOban 

i€,H»AgO, 
l^sAgO» 

baveafanal  gaftindaB 

0      1744  i7,aa 

H  a,80  2,60 

Ag     os,oe  oi«a8. 
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Dhs  dürch  LAsen  in  al^solutem  Aether  und  Wiederver- 
dunsten des  ieUleren  gereinigte»  gesciimoUeae,  völlig  aichea- 
'freie  Hars  gab  bei  der  Analyse  : 

0,243  Orm.  Substaai  gabtiii  0,<>42  Gm.  Kohleatüuro  oiid  0,176 
Qrm.  Wasftur. 

0,264  Gm.  8ub«tMis  gaben  0,6966  Qim.  KoblMifinre  und  0,196 

In  100  tbeilen  s 
0  T«,06  71,98 

H  8,00  t,U. 

In  gewdbnlicbem  Aether  vAUig  IQilichea  flari  toa  aMderar 

Bereitunir  g^b  C  71,60;  H  8,44. 

Johnäloa  fand  im  Mittt;i  von  fi|nf  Analysen  : 

C  78^9 
H  a,4. 

Bine  coneenirirle  alkoholisebe  Ldsnog  des  flarses  mit 

Salzsäure  g<*8ilHigt  and  in  fogeschniolsenen  ft0breii  ifingere 
Zeit  auf  iüO^  erhitzt  liefert  ais  Zerselzungsproduct  Uiubetti- 
feron.  £s  Idst  sieb  dasselbe  bei  dar  Bebandlnng  des  üdbreo* 
inbaltes  mit  Wasser,  während  sich  eine  braune  HarasMSse 

abscheidet. 

Zueker  werde  in  dieser  Ldsoag  niebl  gefanden* 

III.  Das  Umbeltiferott  wurde  sehon  von  Zwange r  und 

Dr.  Sommer  auch  durch  trociiene.Destiilfltion  des  Gatbanum* 
baraes  gewonnen*  *}  Dieses  so  gereinigle  Harn  liefert  es 
in  beträchtlicher  Uenge.  Das  rohe  DestilNt  ist  ein  grttn- 
bltiues  Oel  von  niildcni  arumalischem  Geruch,  in  welchem 
sieh  oft  sehon  im  Relorlenhalse  Krystaile  anselaen»  Glaicb- 
hild«^t  sich  bei  der  Dt  slillalion  etwas  Wasser.  Das  Oei 
erstarrt  nach  kurxer  Zeit  vdtlig  zu  einem  Kryslaiibrei.  Man 
trennt  den  öligen  Theil  von  den  krystalliaiaeben  durch  wie- 

*)  Chem.  Cantralblatt  1869,  870;  dieie  Aimalen  CXV,  18. 

» 
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d«rhoUes  Auskochen  ail  Wasser  and  Filtriren  daroh  be- 
leUle  Fillar. 

Aus  «l^r  Ldsuntr  kryslalUsiii  das  Umbelltferon  bafd  heraus 
und  ist  nach  dem  UinkrysUllisiren  gans  weifis  und  vÖUig  rein. 
Es  gnb  in  UebereinslimnuDg  mil  den  TOn  Soaimnr  gefun- 
denen Zahlen  : 

0^1549  Grm.  SabitM»  gaben  0,I7W  Qwm,  EMnuütm  «nd  0^6S4 
Qffli.  W%aMr. 

d AOf     gaAnideD     BoauMr  (im  Mittal) 
C     M,S7         «6,66  66.60 

H     8^70  8^  «»66. 

Der  Besobreibnng  de«  Umbelliferon«,  die  von  diesen  bei« 
den  Chemikern  Tortiegt,  ist  nlcbU  bineosurügen. 

Pttr  die  Formel  desselben  eine  StUUe  nöchle  ein  bromirtes 
.  Darivnt  «ein,  welche«  in  folgender  Weise  erholten  wnrdo ; 

In  eine  Lösung  des  Umbelliferons  in  schwtcbem  Wetn- 
geisi  wurde  so  lange  Brom  eingetragen,  bis  die  gelbe  Farbe 
der  Flüssigkeit  einen  Ueberscbufs  von  Brom  nmeigte.  Dns 
hei  ädsgefallene  flockige  Product  worde  «nerst  auf  einem  Piller 
vollstindig  Dil  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann  in  einen 
Kolben  gespOll  und  mit  einer  lor  Lösung  onsoreichenden 
Men^e  Alkohol  erhilzt.  Der  Alkohol  ist  gelbrotb  ^efaibt, 
der  Rückstand  weils»  und  dieser,  in  riner  neuen  Menge 
heifsen  Alkohol«  golö«!,  giebl  beim  Abktthlen  schnell  drusig 
verwachsene  bräunliche  Schüppchen. 

OromumbelUferon  ist  in  Wasser  ganx  unlöslich.  Die  Lö- 
«ong  mit  einem  Alknii  bewerkstelligt  leigl  einen  lichtgrttnen 
Flächenschinimer,  HMlnend  sich  da^  reine  Umhelliferun  durch 
einen  schön  blauen  auszeichnet. 

L  0|666«  Qim.  Sabela]»  gaben  0,898«  Orai*  -KeUanaiiir» .  mid 
0,0«4  Offm.  Waaser. 

n.    0|8691  Orm.  Bobst&nz  gaben  0,268  Gem.  Kobkusäuru  imd 
0,020  Grm  Wasser, 

in.  0|S371  Qnu.  Sobsuiu  gabea  0»3213  Qrm.  BroaMÜbdr. 


MotsmBTf  üb€r  diu  Gaibanum, 


c 

H 
Br 


27,0« 
0,75 
60,15 


1.11.111 
27,14 

0,96 

60,19 


It 

27,16 

0,82 


IT«  Dm  l»ei  der  Irockene«  Deatitlalioii  des  gereiiiigtoii 
Bifsei  nil  dem  Unbelliferoii  siigleich  abergehende  blatte  Oel 
kMiio  lüttti  rein  erhallen,  wenn  nuch  dem  wiederholten  Aas- 
koehen  deaielben  mit  Waaaer  die  leisten  Spuren  ümbelll« 
feroa  durch  Behandluiig  Bit  gans  verdünnter  Kalilange  wog- 
genomroen  werden. 

Der  characteriatifche  blave  SehiUer,  den  die  kleiaateo 
Mengen  OmbeIHferon  in  alkaliacher  Ldsung  noch  geben»  ist 
ein  Anhaltspunkt,  wie  lange  man  dast  Oel  so  zm  waschen  habe* 

Ali  er  gaas  ▼nrachwanden  war,  wurde  mit  etwai  ange» 
iiiierlen  Wasaer  das  Alkall  enlfeml  and  zuietxt  lange  mil 
reinem  Wasser  bdi>andelt. 

Dai  Oel  ist  siemlieh  dickflttssig  und  hat  einen  hohen 
Siedepankt«  Beiser  elf  durch  Cblorcalciom  entfernt  man  die 
anhängende  Feuchtigkeit  dadurch,  da(s  man  es  in  e'mer  Re- 
torte, die  aiit  einem  Aaplralor  verbunden  ist,  so  lange  auf 
110^  erhitd,  ala  ilch  aocb  ein  Beadilag  von  Waaaer  in 
Ualse  zeigt. 

Ei  wurde  dann  reetificirt,  die  ersten  und  letstea  Par^ 
Ihieen  entfernt  und  die  mittlere  ßlr  sieh  aufgefangen. 

Dlesü  wurde  nochmals  mit  eingesenktem  Thermometer 
umdestiUirt. 

Man  erhielt  so  ein  prichtig  blaues  Oel,  von  so  rein  and 

tief  azuj blauer  Farbe,  wie  sie  eine  ammoniakaliscbe  Lösung 
von  Kupferoxyd  aeigt. 

Weingeist  löst  es  mil  derselben  sohAnen  Farbe.  Ea 
iaist  sich  Uber  Aetzkalk  rectificiren ,  ohne  m  an  verlieren. 
Alkohoüsdie  Bisenchloridlitoung.  verwandelt  sie  in  iichtgrila. 
Salpeterslure  färbt  das  Oel  in  der  Kfilfce  geibroth,  beim  Br- 
iiiUen  dunkler. 
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,  Brom  varharti  es  anter  flarker  Bronwasiersloffenlwicka- 

lungf.  In  AeUalkalien  iii  q&  g«iti2  uitlöslich  und  behalt  liiu  FaiLe. 

Durch  Schwefelsüura  wird  es  braungelb. 

Dar  Gamcb  ist  sebwach  aromalisch,  dar  Geschmack 
ebenso,  dann  elwas  kratzend  uuil  hintorher  stark  biltüi.  In 
einer  Kidieoiiscbung  wird  es  sehr  dickflüssig,  ohne  aber  2u 
aralarrea. 

Sein  Siedepunkt  liegt  bei  289^  C. 

Als  man  das  Oel  in  einer  langen  Glasröbre,  in  die  ein 
Thermoneter  tauchte,  kochte,  beobachtete  man,  dafs  anfangs 
das  Thermometer  bis  264,  dann  auf  273^  stieg  und  dabei 
seine  blane  Farbe  in  eine  dunkelgrüne  änderte.  £benso  wur- 
den die  frQber  hlanen  Dümpfe  grüniteh;  das  Thermometer 
erreichte  endlich  289^  und  stellte  steh,  während  es  seiner 
ganaen  Länge  nach  den  heiOsen  Dämpfen  ausgesetxt  war» 
TflUig  ein. 

Bei  dieser  Temperatur  deslillirte  es  dann  auch  aus  einer 
Beiorte  ttber,  und  swar  mit  der  achönsten  blauen  Farbe.  Die 
Analysen  sind  mit  swei  Oelen  Terschiedener  Bereifung  aus- 
geführt,  die  beide,  auch  ohne  zuvor  länger  erhitxi  gewesen 
n  aeh^  bei  289  bia  2W  abdeatilUrt  waren. 

1  O^sisa  Chn.  MMtans  gaben  0,079«  Qm.  Kobknsini«  und 
0,S06e  Gfm.  Wa0t«r. 

IL   0,1971  Grm.  SnbsUuii  ^bon  0|$049  Orm.  Kohiensäure  and 
0,187  GmtL  Waaser. 

III«  0,2(60  OnzL  Snbatan^  gabco  0,783  Ckm,  KoiUeiuiäux«  und 
0,2375  Qm.  WaMer. 

lY.  0^898  Gm.  SubiUns  gaben  0^7878  Cbm.  K4)Ueniftiire  ond 
(^1888  Gnu  W«M«r. 

In  100  Theilen  s 
L         n.        lU.  IV. 

C         68,90      08,70      08,08  08.80 

H  10,40      10»07      10,80  10,80. 

Die  einfachste,  diesen  Zahlen  entsprechende  Formel  ist 
CiiUiaO  oder  $ioHwO,  welche  vorlaogt  : 

.  j  ^  .d  by  Google 


264  Mossm^r^  Uber  doi  Galbanum, 

0  88,91 
H  10,49 
O  5,60. 

Dafür,  dalB  dia  Fonnel  diefat  Oait  Gm  oder  ain  Miillipkwi 
davoi  aathill,  aeMiiI  so  ipracban,  dafa  dureli  Babandlmf 
desselben  mit  Kalium  oder  Nalrium  ein  farbloses  Gel  erbalten 
wird,  daafan  Analjiai  aal  dia  Fofnal  ^oHii  paaian. 

Dia  Operalioa  wtrda  ia  ainar  aufroahlHalmdaa  Ralarla 
vorgenommen ,  oad  das  Kochen  mit  dem  Metall  so  lange 
iiotorballaa ,  bia  dia  Farbe  das  Daalillata  gern  varackimii- 
daii  war. 

Der  Retorteninball  wird  gelbbraan,  das  abdettfllirende 
dal  ist  farMoa,  baaüsl  aiM  aehwaahaa ,  krialararliga»  Ga» 
niabff  vnd  abnaa  «ddan,  gar  niete  branaaiidaB  Gaaaluaaek. 

Es  siedet  siemllcb  oonstant  bei  254®  und  löst  ficb  in 
abaololam  Alkobol«  Sebwalalkoblattilaff  aad  Aalbar. 

Dia  aliu^baliaeba  LOaong  wird  van  Baanablarid  aicbl 

verändert,  Brom  wirkt  heftig  ein. 

L  0,190  Orm.  Subttiuia  gi^i  0,6176  Oim.  lUbkaiim  «ad 
Okiaaa  Omu  WaMsr. 

IL  Ottraa  Orm.  anbalau  gabn  a,Mia  Ona»  ITilikmiaii  n« 
0,1145  te  Wiaaar. 

baNobaü  .     L  IL 
88,66  $8^ 
SU       thlt        UM  titlA, 

Dia  Formeln  GfoHaoO  für  das  blaue  Oel,  uud  €soHm  far 
den  Koblenwaaaarsloff  drOckan  dia  ainfaoka  Baa iakung  der 
baidan  Kdrpar  la  aisaadar  aoa,  waicka  die  aiiiaa  Alkabala 
zu  seinem  Hydrür  ist 

Zwischen  diesen  baidan  steht  das  Prodnct  dar  Behand- 
lung des  blanaa  Oala  mit  waaaarfraiar  Fboapfaoraiara. 

Beim  Erwärmen  damit  entftirbt  es  sich  ziemlich  schnell 
nnd  baim  DagÜlUran  arhiit  man  ain  galbliahaa  Oal  mit  ainan 
sabwack  biialichan  BeMmmar. 

Kacb  dem  Rectificiran  siedet  es  bei  250  Uis  253^ 


M99$m0r,  Sur  Üft  OmUmmm,  tM 

Seki  Geroeh  iit  wesig  ▼ertchiadeB  f  oii  den  nüt  Kalium 

behandelten  Oel. 

e^MU  Grm.  Iitiliii  fdn»  «^1196  Otm.  MhmMnn  «ad  0,1401 
Ol».  Waaiie. 

MM  On*  Behrtns  pSm  tjtm  Qau  KolOanilavt  wl  ÜJtH 

U  leoiMlaat 
0        00^  8I»70 


Die  Forael  ^^jO  verlangt  : 


0  86^ 

H  10^47. 

SofDü  wire  dieaei  Oei  gegenüber  4em  blaoeo  im  Yer- 
mmh  eiiee  Aelbera  «mi  AlkobeL 


S^»}^  hham  Od. 

^^«»1  Prodnot  dm  Bohuidlwig  mil  N«lriiiin. 


Mmi  keast  bio  jetal  «aCger  dem  CbamUlenOl  wenige  Oele 
IM  OD  tlgealltelieber  bleaer  Farbe«  wie  die  dea  GalbaBemÖla. 

Da»  ChamiUenöl,  im  Geruch  tind  den  ilbriffen  Bigenschaflen 
dem  GelbeaeoiiM  aebr  ibniicb,  beaiebl  aacb  Borni ri- 
ffer*) M»  : 

0         70,8      79,8      70^  78;f 

H         10,0       10,6       10,8  — 

BBd  ea  lat  immerbin  so  beacbften»  daia  dieae  Zahlen  aicb  der 
Formel  Gt^EmOt «  dio  aieli  von  der  deo  blMOS  Mbennandli 

om  H|0  unterscheiden,  nähern. 
Sie  Yorlangl  :  C  78,9;  H  10,5. 


DieM  Auaalea  XLU,  248. 
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Es  treten  aafser  dem  Umbelliferon,  dem  bbuen  Oe!  und 
einer  kieiaen  Menge  Weeaer  keine  weientlieben  Producte 
bei  der  ZemiiMig       gereinigten  Gelbtnnnilwrfee  dnreh 

tiiUe  auf. 

''^^nen  SeUnCi  ene  dieeen  Zereelungiprodncten  «of  die 
ZnsenNneaeelinng  dee  Henei  selbii  bu  tlehen ,  Itenn  nelQr- 

lieh  nur  einen  ungefähren  Werth  haben ,  da  dieses  keine 
bmneiiiMyren  Verbindniigen  eingebt,  oder  in  eine  Form  sa 
bringen  wire,  die  eine  lo  erniiUelte  Formel  eontroliren  kdnnte. 

Man  häUe  aber  annüherun^sweise  Tielleicht  : 


"  Umm 

Od  UaibdU^ron. 

Johotton 

«m 

7s,e 

^m 

M 

M  M 

M 

0. 

ie,T 

f 

Seist  mnn  in  dem  Hart  einen  kleinen  (Jeberechofs  an 
Snnereloff  vottni,  so  würden  die  Zeblen  lienüicb  genau  mii 
dieeer  fwmd  ettnuneo. 

IJla8iwei». 


V.    lieber  die  Go^jnlibnnstfare  und  das  Pyroguajacüi ; 

von  A  IBa$iw€i§, 

Der  CXLBmd  dieeer  Annaien  enihält  (Seite  183)  eine 
Torlinige  Millbellnng  Uber  eineii  neuen  knritallWriNm  Be- 

ttandtheil  de«  Gusjakh^rzes ,  dessen  weitere  Unteraechung 
ieh  im  Verein  alt  Dr.  >.  Giln  ausgeführt  habe. 

lieber  die  Darstellung  des  Körpers,  der  die  Natur  einer 
schwachen  Siure  bestiat^  ist  schon  herichtet.    Das  ange» 


gfebene  Varf ahrtft  hat  iick  auch  in  dar  Folga  ala  fireabaibig 

bawShrL ' 

Nacbdeoi  Uber  die  Formel  der  f^Gkisifakharzsäure^ 
(ao  mdge  diesalba  mm  Uatarachiada  von  dar  Guajakiiora 
Thierry's  beaeichnet  werden),  die  aunachst  als  Kalif  er« 
biodung  arbaltea  wird,  einige  Aahailapuukte  vorUgen,  schien 
die  auerat  nur  ampiriaeb  ala  pasaend  gefimdana  Kalimenget 
oiit  der  man  eine  GuajakhHrzlösung  au  mischen  bal,  etwas 
an  hoch  gegrilTen,  und  sin  wurde  bei  einigen  späteren  Yer- 

b 

aoahen  probeweise  mar  ein  Drittel  vermindert. 

Die  Ausbeute  wurde  allerdings  dadureb  kann  geringer, 
allein  das  abgeschiedene  Kalisaix  war  dann  nitjbt  von  jener 
Beiobeft  und  Weifoej  wie  frttber. 

Es  nahm  beim  Auswaschen  eine  schwache  Bliunng  an, 
und  lieferle  bei  der  Zerseiaung  mit  Säuren  einen  Körper,  der, 
so  gut  kryatalllairbar  er  aueb  war,  doch  dnreb  eine  bbuie 
Farbenreaction  mit  Eisenchlortd  und  Ciilorwasser  eine  Ver- 
unreinigung beurkundete,  die  ihm  fremd  sein  soll. 

Bitte  aadere  gute  Methode,  die  noch  leiobter,  wenn  aoek 

etwas  weniger  reichlich  ein  reines  Producl  liefert,  besteht 

darin,  da£s  man  das  gepulverte  flarz  mit  der  üftlfte  aeinea 
Gewickta  au  Milch  gelOacbtem  Kalk  eitte  kalbe  Stunde  lang 

kocht,  dann  das  Flüssige  abseiht,  den  Rückstand  trocknet  und 
in  einem  Verdrttngungaapparat  mit  beifsem  Aliiobol  ausaiebt. 

Von  der  llchtgelben  Tkictor  (die  an  der  Lull  leicht 
grün  wird  und  defshalb  am  besten  in  mit  Kohlensüore  ge- 
füllten Geßiraen  weiter  behandelt  wird)  aiebt  man  den  Ah- 
bobol  ab  und  U^st  den  ROekaland  In  warmer  Nalronhuge 
von       spec.  Gew. 

Beim  Abkühlen  erhilt  man  einen  Brei  dea  Natronsalae«i 
welchea  awischen  Leinwand  in  einer  Presse  trocken  geprefst 
wird.   Es  wird  dann  xerrieben,  unter  Zusatz  von  iSatroniauge 
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«Qf  WiMtr  jimkryiMIlifirt»  und  dts  fo  germigle  Sili  iwl 
Salislure  sertetst 

Die  weitere  ReiRigang  der  Harzsäure  kann  man  Ter- 
schieilea  aosflkbrea«  Alkoboi  töti  sie  sehr  lelobt  und  die 
Lösimif  kryslellisirt  debballi  toiurssm.  Die  Krystalle  bleiben 
warzig,  klein«  und  sind  von  der  Mulleriau^^e  schwer  gans 
wa  befreien.  Sobftner  erbitt  mn  sie  ras  .  eonefslrlrter 
Bs^gsüare,  in  d^  äe  sich  beim  BrwSrmen  auch  mit  Leich- 
tigkeit lösl« 

Hieb  knner  Zeil  bilden  sieh  in  solcher  Ldsang  straUig^ 

kugelige  Kryslallansiixe ,  nnd  weiterhin  erstarrt  die  ganze 
Flüssigkeit  sa  eineni  Haufwerk  concen Irisch  gnippirter  riadein, 
die  nichi  weich «  wie  die  aas  Alkobel  erhaltenen  schappigea 
Krystalle,  sondern  spröde  sind. 

Sie  wurden  aaf  feiner  Leinwand  iron  der  Mutterlauge 
hafreili  anersl  nit  starker,  dann  schWicherer  fissigsiure, 
endlich  mit  Wasser  bis  zum  Aufhören  der  sauren  Reaclion 
gewaschen,  waren  farblos  aber  auch  gemchlos,  während  4ie 
aus  Alkohol  tryslallistrte  leichl  einen  sehwacben  Vanlllege- 
ruch  behält. 

■ 

Yerselsl  man  eine  ?erdllnn(e  alkoholische  Ldsung  der 
Haruinre  mll  Wasser,  so  dafs  die  Flüssigkeit  nur  mllebig 

wird  und  nicht  schon  HarzklOmpchen  abscheidet,  so  ver- 
wandelt sich  diese  Trübung  ttber  Macht  in  schöne  glünaenile 
dttnne  Bliticben« 

In  derselben  Weise  krysialiisirt  eine  mit  Wa<»s<;r  achr 
Tordttnnte  alkoholische  Lösung  der  Kali-  oder  Natronsalaei 
die  aifl  Salssiure  bis  tnr  »Hehlgen  Trübung  verselsl  wurde. 

Am  besten  eignet  sicli  zur  Reinigung  immer  das  weiter 
unten  beschriebene  Natronaala,  welches*  man  durch  wieder^ 
heiles  Umkrystaltfsiren  blendend  weifs  herstellen  kann. 

Als  äussere  AnhHltspunkle  der  Reinheit  der  Säure  cnuU 
nrnn  verlangen,  dafs  sie  an  der  J«uCt  iiegend  sieh  niehl 


.   .1,^    v^JV  .  ..b^It 


irerindert  ond  f  rlnlieli  wird,  dub  ile  in  Afkoliol  gfeMst  und 

mit  alkoholischer  Bisencliloridlösunjr  versetzt  durchaus  keine 
blaue,  sondern  eine  gras^^rttne  Firbung  leigl,  diifs  die  eiko- 
Miielie  LOsang  mll  ChiorwaiS6r  Tanelil  sieh  nicht. blM 

oder  grünt,  und  da  Ts  die  mit  Wnsser  zu  einer  Milch  vor- 

dinnle  Ldfong  auf  Znants  einiger  Tropfen  rolber  Salpeter« 
•Mre  niebt  geblial  wird* 

Die  Krystaile  der  Guajakharssäure  schmelzen  zwischen 
75  nnd  80*  C*  and  erstarren  nnnittelbar  naoh  dem  Scbmelten 
wieder  kryalalliniscb.  Ueber  den  Sebnelspunkt  erbilst  bleibt 
die  Masse  harzartig.  Auf  Platin  verbrennen  sie  mit  leuch- 
lendnr  Flaninie  obne^  Blickstand.  Die  Analj aen  mufsten  ianmer 
in  elneaa  andanemden  Strom  SaoeralolP  beendigl  werden» 

i 

sonst  waren  die  Resultate  im  KoblenstnflT  unf^enaii. 

L    0,876  Om.  SobsUns  gtibt^  0,7SS  Qm.  KoUeoilaia  und 
0,1941  Orm.  WaiMr. 

IL   amissa  Qffil.  Sabatans  gabaa  OiOMS  Chw.  KoUenaantt  und 
O^iaST  em.  WMfir. 

m,    O^tao?  Qrm.  aabatnu  gabos  0^0150  Om.  Kobltuiiira  vaA 
0,16«  QfflL  WMaar« 

IV.    0,2268  Onau  gnbaUtis  gaben  0,6048  Qrm.  Kohlenaäaro  imd 
0,161  Orni.'WaaMr. 

¥.    0,8261  Grm.  SubstaDz  gal>en  0,6028  Htm,  Kohlonücure  and 

0,1647  Grm.  W«aaer. 

VI.    0,2398  Gnn.  Stibstant  gaben  0,6681  Qnn.  KoUaBiSar«  und 
0,1727  Grm.  Wmmt. 

TIL   0,2462  Gnn.  Snbsteu  gaban  0baa4t  Oiaa.  KaUaasSiifa  and 
0»176  Ora.  Waaaar. 

t         O.        IH.       lY.         Y.        VL  YXL 
O      7M6      7%,n      ti»10      91,0a      Va,i66      Tt.»  91,66 

a     Ml     9,aa     7j»     7,00     a^06     a^i  7,aa% 


^  Tob  den  vldaB  TarbaaaiiBagaiit  die  geBMohl  Warden,  iialtan  wir 
die  anit  den  bOelnlHiKobkMtoffgabaltea  flb  dietiabtiaalen.  Db 
abif gta  dlMna  van  diaaaii  uai  Va  bia  I  pC.  Dar  Waaaanlot 
m  iaunar  ateotlieb  dennlbe. 

Die  Swbatanitea  «araa  Yoa  TanehieaeBaii  BeNünngen ,  aad 
es  aaigte  aiah  aaab,  dab  adabSi  m%  atfl  liaaaablend  aleb  uahr 


270        Elativ ühmr  He  Gnäfaaar»$ämr0  ' 

Dien  ZiMan  latian  Mbrm  FotmIb  so,  von  dMen 

GtßnOi,  MB  besten  «veb  der  ZusaromeiifeUiiiig  der  unter» 
Miehlen  Salse  enUpricht.   Dieselbe  verlanijrt  : 


S4a 

tao  mfio. 

Omajakkargiauri  Salae*  —  Die  Stare  veririndel  licb  in 

zwei  Verhältnissen  mit  den  Bafen  und  giebt  neatrile  und 
More  Saize. 

Für  die  Analyse  bnnebbar  sind  vomehoslleh  die  der 

Alkalien,  die  wenigstens  kryslalfisirl  zu  erhalten  sind. 

Die  der  aUudiacben  Erden  und  Metailoxyde  sind  emorpbe 

j  I  Im  — ^ 

•1 1  WOrSv  Rl  BVV* 

Es  find  abi^r  selbst  die  kryslallisirten  Alkaliverbindungen 
Biobi  gans  leicbi  rein  t«  erhallen,  denn  sie  find  sehr  ser- 
ielilleb»  «Bd  die  Icryslalliairte  Formt  ihre  Weillie  ned  iBraere 
scheinbare  Reinheil  bürgen  nicht  immer  dafür,  dafi  man  es 
nicht  mit  Gemischen  beider  Arten  von  Silien  f  b  thun  hat. 

Bei  «Her  Sorgfalt,  die  aof  ili'e  DarsleHang  nnd  Rehiigang 
verwendet  wurde,  waren  darum  iüeine  Diflerenzen  in  den 
Analysen  nicht  hinlansehatteB, 

Die  BenlrafeB  Saite  sind  von  gletchMeibender  ZeaamBieii- 
Setzung  nur  bei  einem  Ucberschufs  freien  Alkali*s  zu  er- 
halleB*  Sie  ferseUoB  sich  aehOB  heim  firhilieo  ihrer  UMg, 
Bi^d  liefern  heim  Kochen  aaore  Salze. 

Die  Lösung  der  sauren  Salze  zersetzt  sich  beim  Sieden 
weiter,  nnd  setzt  dzBn  Gemische  vob  saurem  Salz  mit  freier 
Slere  ab,  die  oll  Boeh  elB  krystalllBlsches  Aeubere  beaitien« 


liIliiMi  als  gHUMBt  alwaa  kohtemloaivaMr  aiad.  Sie  wnite 
vor  dar  Analyia  geaalimoken«  od«r  in  ainam  bis  h»  die  NUm 
ihna  Behaielaimiktaa  arwaimten  Lnftslrttne  getvoekneL 


mnä  doi  Pyroguajaemm  f7i 

Alle  ontemelilen  Salse  entMteii  Wtsfer,  welche»  tie 

erst  durch  anhaltendes  Trocknen  in  einem  LuflAlrome  t>ei 
je  hacb  der  Art  des  Saisoi  veracliiedeR  bohen  Temperatttrett 
(120  big  iW)  yölüg  verlieren. 

Neutrales  KudüaU,  —  Es  fällt  auf  Ziisals  einer  alkoho- 
liioben  Kalildsiing  a«  einer  alkoboliacben  Löisnf  iler  Sinre 
ala  eepiOaer,  andeiiUieb  bryatalliniacber  Niederaehlag^i  den 
man  achiieii  auf  einem  Filter  mit  kaltem  aUurkem  Alkohol 
waacbt  «nd  preist.  WAaaerige  KalUdanng,  wenn  aie  niebt  in 
eoneenirlrl  lal,  IM  die  8llure  in  der  Hitae  anf,  nnd  naeb 
dem  AbktÜiien  Tälli  das  Salz  in  feinen  Krystallen  heranSi 
die  nnler  dem  Mikroicop  drnaig  jfmppirl«  Sebtppcben  4ar« 
stellen. 

Aus  ^ant  cuncenlrirter  Kalilauge  und  der  ^IHire  ent» 
stefel  dn  Brei  der  Kaliverbindnng ,  die^  wenn  nmn  erwinnl 
ond  Weingeist  bis  snr  klaren  Lösung  bintefUgt,  naeb  dem 
Brkalien  in  ieineo  Schuppen  oder  BiSttcben  erhalten  wird, 

a,  boi  MO*  gttmkiMt 
t  ^fX7t  Qm..  Sahttana  gaben  0^4&se  Qm.  Koblnaaaia  nnd 
e^mi  Qnn.  Waaaar« 

IL  0^768  Onn,  SabaCaai  gaben  0^6060  Qtak  Koidaaaiaw  nd 
e,I58  Gm.  Wataor. 

UL   0,8142  Gm.  Subatans  gaben  0|lllSQfm.  aehwefelaauroe  KaU. 
'  €^mK«^4  +  S  H,^  T        IL  HL 


em  MO 

64,78  — 

Bn  W 

•,ss 

^  - 

K«  76 

17,6S 

•       —  I7,S» 

^  H 

11»71 

44t 

lea  Babea  vaiken 

a  bal  140»  0,0i7SGfni.  Waaaar. 

IL  ^990  Qna.  li 

aüMAaiaa  Bab  i 

gaben  e^lSlS  Gim.  aabwaM» 

aawaa  Ba^e» 

.  Dee  XifattdhraaMtgahalt  beiaeibaat  aiah  an  8,14  pC 

gaAnden  8,16  pC 

Der  Kallgebalt  dea  trockenen  Sabwa  kit  be«aefanel  S8,16  pC. 

gefanden  28,00  pC. 
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h.  Ein  Sals  tob  ■atderorBeiutniif  esgab  nsch  4«n TrockiiflB  bai iWt 
0,mi  Olm.  SobsteDS  ndbeii  0,M17  Gm.  KMmOnf  wmä  O,t»90 

4y,lM6  QfB.  SnlMlMw  galMB  0,109  Gm.  MliwaMiMMiM  Katt. 


940 

62,17 

OMS 

80 

IS 

t0,09 

IIS 

460 

100,00. 

0,400  Grm.  Sabatans  bei  140'^  gdtrooknet  gaben  0,165  Gna.  Mhwe- 
lelMorea  Kalt 

Bereobntler  Ka]ig«balt  28,15 
GtftmdM   S2,80i> 

Bei  der  trockenen  DeeUUaÜon  liefen  dai  Kalittiz  eine 
grofie  Menge  fchwerer  welfier  wieondenstrbarer  i>ßmpte, 
elwae  Waeser  mid  eine  kleine  Menge  einet  iNrantllcken  Oeii. 

Saures  Kalisal».  —  Erhill  man  eine  Lösung  des  neo* 
IMetk  Salses  in  verdOnnten  Aikobol  einige  2eil  im  Sieden, 
80  bildet  sich  nach  den  Abkfihlen  eine  krflmlieb-pniverige 
KiysUllisAtion  dea  aauren  Siilsea»  daa  auf  einem  filier  mit 
kaltem  Aikobol  gewnaolien  wird. 

Das  Sals  iMfsl  sich  aock  erhalten  durch  Vermischen  einer 
LOaung  der  Säure  in  schwachem  Weiogeiat  mit  einer  Losung 
von  kohlensaurem  KalL  Der  entstandene  Niederschlag  wird 
mit  der  Flüssigkeit  erhitzt,  und  so  lange  verdünnter  Alkohol 
sogeaetat,  bis  daa  Ganse  klar  gelost  ist. 

Beim  Abkühlen  fült  die  Veririndnng  als  ein  nndenilick 
krystalliniächer  Niederschlag  heraus,  der  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  swiachen  Papier  abgeprefat  wird. 

0,3212  Grm.  BiibaUnz  (bei  100*^  getrocknet)  geben  0,7284  Gm. 
Kohlctii>iUir«  imd  0,7082  Orm.  Waseer. 

0,4X89  ans.  flubataua  gaben  0,0»ai  Ota.  acbwelelmrei  XaB. 
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240 

et,n 

«1,42 

J7 

««99 

7,20 

K 

10»10 

9,82 

80 

20,74 

S86 

100,00. 

DoMelbe  Saiz  bei  120*^  getrocknet  verlor  OfiiO  Gm, 
Wasser. 

Berechneter  Waaaergehalt  4,68 
Ckfundeuer  WaM^rgehait  4,^. 

Das  neutrale  Kalisalz  zersetzt  sich  bei  lüngerem  Kochen 
seiner  Lösung  in  wisserigeui  Weingeist,  fis  scbetdal  dann 
to  der  Kftite  einen  pulverigen,  mitunter  kryslallinischen  Nie« 
derschiag  aus,  der,  je  nacii  der  Dauer  des  Kochens  und  je 
nach  dem  Atkohelgeball  der  FiOssigkeil,  einen  .sehr  wechseln- 
den, bis  SU  S  pC.  verminderten  Kaligehalt  teigen  kann  und 
ein  Gemisch  ist  von  wenig  freier  Sauie  und  viet  neutra- 
lem Sali. 

In  der  Ldsong  beindet  sieh  freies  Alkali. 

Neutrales  I^atransoiß.  —  Eine  weingetstige  Lösung  der 
Sinre  wird  von  einer  alkoholischen  üalronlOsung  seforl 
reiehlieh  gefllll.  Seist  msn  noch  etwas  ttberschflssiges  Natron 
hinzu,  erhitzt  das  Ganze,  und  fügt  nun  so  viel  Wasser  zu 
bis  eine  klare  Ldsung  entsteht  ^  to  erfhtlt  sieh  diese  nach 
dem  Ptitriren  bald  mit  schönen  glSnzenden  Krystailblättchen 
des  neutralen  Natronsalzes« 

Die  anderen,  behn  entsprechenden  Kaiisals  angegebenen 
Yerfahrungsweisen  liefern  das  Salz  gleichfalls. 

ficim  limkryslallisiren.  aus  verdiluutem  Weingeist  mu(s 
iMer  elwM  ftberschttssiges  Natron  sugegen  sein,  sonst  er* 
hili  aaan  vornehmlich  saurea  Salx. 

L  0,2465  Qtm,  Sfibakaiis  gaben  (bei  iCK^  getracknet)  0,6222  Gfvu 
'Kohkiiaiave  and  0,1607  Grm.  Wamer. 

AbmI.  4.  ObMNto  a.  Vhmtm»  OXIS«  US.  S.  Haft.  18 
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ir.  0,991  Oru.  Snbftai»  gaUn  (bei  100*  goftroekB«t)  0,47<>5  CM» 
KohliDiiiire  und  0,1965  Grm.  Wasier. 

HL  0,2040  Orau  Bnbstant  gaben  (bei  100*  getroekntt)  0,07f5  Oim. 
•ebw^febaorai  Natron. 

IT.  0|S160Grm.  Sabstanz  gnben  (bei  100^  getroeknet)  0,1195  Gm. 
•ebwefebaures  Natron. 


I. 

IL 

lU. 

IV. 

240 

68,29 

58.01 

68,06 

Hm  28 

6,83 

6,82 

6,86 

Na,  46 

11,29 

11,60 

11,45 

^»  96 

93,66 

410 

100,00. 

Nach  fifiiii  Trocknen  bei  120^ 

• 

• 

0,2455  Gr  IT..  Si: 

LbsLaii/,  gaben  0,0025 

Orm.  f: 

Nuuon 

0,2138  Grm.  Substans  gaben  0,0820  Grm.  achwefulsaures  Natron. 
Nathumgebalt  des  wasserfreien  Salcea  :  berechnet  18,80 
Natrinmgebalt  dea  waeaerfireien  Balaea  :  geltenden     19,96  bii  19,46. 


Saures  Natronsalz,  —  Das  trockene  neutrale  iNaironsais 
tdsi  sich  in  einem  Gemisch  von  gleichen  Thailen  Wasser  und 
Weingeist  in  der  Siedebilse  vollstSndig  auf.  Ans  der  er* 
kciiieiKien  Flüssigkeit  fallen  schöne  kleine  glänzende  KrystalU 
biüUchen  des  sauren  Snlses,  während  die  Fittssigkeii  slark 
alkalisch  reagirt. 

0,2328  Grin.  bei  100^  getrockneter  SubeUna  gaben  0,555  Gcm. 
Kohleuttäure  und  0,169  Grio.  Wasner. 

0,dil  Grm.  bei  100<>  getrockneter  Snbstaaa  gaben  0,050  Gtae. 
aebwelelsanres  Natron. 

GaAiNaO«  +  H,^  geAindoa 


940 

64,66 

65,01 

97 

7,99 

7,66 

Na 

23 

6,21 

6,14 

80 

21,64 

S70 

100,00. 

0,2844  Grm.  bei  120^  getrocknet  verloren  0,0114  Grm.  Waaeer. 

Bereobneter  Waeaeigebalt  >4»86 
Geihndener  Wauergehalt  4,01. 

.  ^    .d  by  G«ogIe 
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0,29f4  Grm,  bei  130*  getrockneter  StdiatNis  gibeii  0,7266  Ohl. 
KoUeniftiive  und  0»300  Orm.  Wasser. 

0,806  Orm.  Wi  ISO*  getovdsiieler^  Snbtteiis  gabaii  0^0604  Qim* 
fdiwefeltMiTCt  Natron. 


^eftuideti 

340 

68,18 

67,01 

35 

7,10 

7,62 

N« 

33 

6,&3 

6,89 

64 

18,19 

60« 

100/)0. 

Die  Vert^indongen  der  HarasViire  mit  den  aUuiljseheii 

Erden  sind  kreideweifse  amorphe  Pulver. 

Die  Barytverbindung^  aus  dem  neutralen  Kalisaix  durch 
FftUung  mit  Cblorbaryum  erJialteii,  gab  bei  \W  golrocknet 
32,61  pC.  Baryt.    Für  €toH84Bas04  berechnen  sich  32,93  pC. 

Die  Verbindungen  des  Blei'69  Kupferg»  Quecksilbere  und 
Silbers  eind  anorpbe  Niederachläge. 

Die  Silberverbindung  wird  am  Licht  graubraun,  beim  Er- 
wftriaen  schnell  reducirk 

Ammoniak  IM  die  Sinre  nnr  sum  kleinen  Theih  Aus 
einer  kaiischen  Lösung  falU  Salauük  das  Harz. 

Brdm^m^akharM$äMr€*  —  Tröpfelt  man  firom  in  eine 
LAsong  der  Gnajakharssflore  in.  Sebwefelkoblenstoff,  so  wird 
die  Flüssigkeit  zuerst  carminroth,  dann  bei  weiterem  Zuiulz 
blüulicb  violeU»  endlich  braun.  In  diesem  i^itpunki  wurde 
der  Zusals  nnterbroehen,  ond  die  Bromwasserstoff  in  groiSier 
Menge  abdunstende  Flüssigkeit  auf  dem  WasserbAiie  ab* 
•  geravehL 

Der  krystaUinisehe  Rückstand  wurde  serrieben,  und  auf 

eiiieni  Filier  mit  katiera  Weingeist  gewaschen,  so  lange  der- 
selbe noeb  gefirbt  ablief.  Die  weifs  gewaschene  Masse 
wurde  dann  in  siedendem  Alkohol  geldsL 

«♦ 
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Swi  lost  sieb  Unjrsim,  bi^durf  grofsi>r  AlkobolmüngeB, 
ond  fülll  beim  Brkiillen  schnell  wicilor  beraiis. 

Dhs  gereinigte  Pioduci  stellt  itfckare  glincende  kurze 
farlilose  Nittleichen  der. 

L    0,2950  Grm    (bei  100'^  gf trocknet)  Subät&n«  gal>en  0,404  Gm. 
KohlensRuro  und  0,100  Gim.  V^a««er. 

Ii.  0,dOOB  Grni.  (bei  10(>°  getrocknet)  Sabatans  gaben  0.4128  Gm. 
Koblenftlliire  und  0,10  i  Qm.  Wataer. 

III.  0,3096  Grni.  (bei  100*  getroeknat)  gabitana  gaben  0,S478  Gnn. 
Bromailber« 

IT.  0,S594  Gm.  (bei  100*  getiooknet)  Snbatans  gaben  0,6016  Gm. 
Bromailber. 


I. 

II 

III. 

17. 

240 

87,15 

87,82 

37,41 

st 

6,40 

8,76 

8,76 

620 

46,69 

49,09 

49,6 

64 

10,06 

646 

iO0,00. 

Di«  Einwirkfing  des  Gbtors  suf  eine  Lösung  der  Hiirs- 
süure  in  Sciiwelelkutileiisiuff  verUutt  ahniich,  allein  dui  fio- 
tloct  ist  viel  lebwieriger  su  reinigen. 

Die  Flüsi»igkeit  fMrht  sich  rülhlirh,  dann  lirüun,  endlich 
gelbrotb»  es  entweicht  Saissäiire  in  Strömen,  «ml  die  Rvnetie« 
icbeiBl  lu  finde,  wenn  freies  Chlor  den  Kolben  erfttllt 

Nncb  dem  Verdunsten  binterbleib  eine  klebrige«  barsige, 
paradiesüpfelrolhe  Masse,  die  sieh  gleich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  SchwefelkohlenstoflT  und  Essigsäure  lösl. 

£s  gelang  nicht,  daraos  eine  reine  krystalkisirte  Siibstans 
ibguscheiden* 

ScIiwefelsVure  löst  die  Harzsäure  mit  purpurrother  Farbe 
ond  verwandelt  sie  bei  Ulogercr  Einwirkung  in  eiaa  di»kel* 
rotbe  Harzmasse. 

Sulpütersaurc  wirkt  heftig  ein ;  das  Haupiproduct  ist  ein 
gelbesi  in  dvr  KiUte  sprddes  llari. 


tmd  dat  Pyroguajacm.  277 

Aelsülkilieii  ^Ueften  Htieh  bei  nnönwrn^w  Btnwirkang: 

Tvflssf*riger  Losungen  in  der  UiUe  Uie  I^Üurt:  xieiniich  unvtir- 

PhiMiphorsiip«wclilorid  nr^'^ifl  eine  Ldstingr  ders«IKt>n  in 
Schwerttikohlmistoff  unter  SaUsaurefinlwii  kWiing  a».  Alirnälig 
icbeidet  »ich  «tis  derselben  eine  wi^icbe  caoulcboiicfibiiiirhe 
Mene  aus,  die,  völlig  amorph,  den  Ldsuni^smideln  sehr  wptiigf 
lUgänn^lich  isl  und  der  Reinigung  grofso  Schwierigkeiten  boi. 

Pjfroguajmcin.  —  Die  Gnajalibarsslittre  siebl  in  naher 
Bexiehottff  su  dem  Pyroguajaein*  Wenn  man  sie  in  einer* 
Retorle  der  trockenen  Deslillation  unterwirft,  so  erhält  man 
ein  gelites  dickliches  öliges  Destillat,  welches  in  der  Vor* 
tage  und  manchmal  schon  im  Retortenhals  kr  y  stallin  lach 
erstarrt. 

Die  Kryslalle  sind  Pyrognajacin*    Sie  sind  durcblrlnkt 

mit  einem  Oel  vom  hrenzlirhen  Cerucb  des  rohen  tiuajacols. 
Guajoi  wird  dabei  nicht  get^iideU 

Es  kommt  ibrigeiis  viel  auf  die  Art  des  Destillirens  an, 
wie  der  Procefs  verlauft.  Jagt  man  die  Masse  bei  rasrhi'm 
Feuer  schnell  Uber,  so  ist  das  DesUilai  nach  dem  Abkühlen 
eine  weiche  bernsteingelbe  klebrige  Masse,  die  sunt  grofsen 
Theil  aus  unveränderter  Säure  heslehf.  Sie  verwandelt  sich 
mit  Natronlauge  erwärmt  schnell  in  das  kryslalliaisctie  iXalron- 
salz.  Aufserdem  bat  sieb  eine  kleine  Menge  Jenes  Körpers 
gebildet,  der  die  Ursache  ist,  dafs  Guajacol  uiil  Alk^iien  an 
der  Luft  so  schnell  braun  wird. 

Destillirt  man  die  Siure  recht  langsam,  so  ist  das  De^ 
stillationsproduct  der  tiaupimeiige  nach  Guajacol,  aus  weU  iicm 
in  der  Kttite  Pyrognajacin  krystallisirt 

Pyroguajacin  mit  dem  öligen  Product  stehen  gelassen 
verschwand  nach  einigen  Wochen  völlig. 

Mit  dem  Pyroguajacin  worden ,  so  weit  das  beschränkte 
Material  reichte,  noch  einige  Versncbe  angestellt. 
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Oa  sieb  leigle,  dafs  €s  mit  den  Alkalieo  krystaUisirt« 
Verbindungen  eingeht,  wer  es  mdgttch,  die  fllr  dasselbe  vor- 
geschlagene  Formel  GigH^gOa  weiter  tu  prUfen.  *)  Pyro- 
guajacin  Idst  sieb  in  kochender  Aetskalilosang  auf  und  die 
Plilssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  so  einem  Brei  farbloser 
baarförmiger  atlasglänsender  Kry^lalie. 

Sie  wurden  abgeprefst  und  in  kochendem  Alkohol  ge- 
Iflst.  Beim  Erhalten  fiel  das  Safz  In  schönen  sarten  Prismen 
heraus.  Diese  enthalten  üitcr  Schwefelsäure  getrocknet  noch 
Wasser,  welches  sie  bei  100^  veriieren« 

Es  Ist  eine  Eigenthttmlichkelt  der  PyroguajacInTerbln- 
dongen,  sich  beim  Erwärmen  bis  iOO°  grünlich,  weiterhin 
schmatElg-blangrttn  so  färben* 

Bei  wiederholtem  Umkryslaltisiren  werden  sie  serseltl 
ond  immer  armer  an  Base. 

Ueber  Schwefelsinre  getrocknete  Substana  gab  : 

0,1994  Grm.  SubsUn;^  gaben  0,4567  Grin.  Kobkusäure  tuid  0,1 17S 
Qrm.  Wuser. 

0,1966  Grm.  Subaunz  gaben  0,0447  Gtm,  ichweftibaiires  Kali 


0,203  (Inn.  hei  100°  getrockneter  dubttans  gaben  0,052  Qim. 
tfobwefeltaures  Kali. 

KO  berechnet  13,98 
KD  gefiuid«n  IS,89« 

Pyroguajacin-Natron,  so  bereitet  wie  die  Kaliverbindung, 

stellt  irisirende  üiaitchen  dar. 


•)  Vgl.  diese  Annalen  CVl,  d89. 

**)  I>U  Pyrogm^acinsalae  anÜMitti  sobon  bei  gewöhnlicber  Tarn« 
peratur  ehvas  Kryetallf^asser ;  der  Gehalt  des  obigan  flalaet  lat 
wabzaobainU«h  grttffar  als  Aequi¥«lAnt. 


C 
H 

KO 


0831 

e,ei 

12,94 


0S,46 

6,66 
12,14. 
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Bs  wird  schon  hei  mäfsigem  ErwSrroen  an  der  Lufl 
grün. 

0,2010  Orro.  über  Sehwcfelsftnre  getrncknctrr  Snbsuu»  gftben  0,4895 
OroL.  KohlenfAora  und  0,119  Gnu.  Wmmt. 

0,1151  Onn.  flbor  Sohw«rel»Am  getrooknetetSttlMtau  gaben  0,0455 
Onn.  iOhwefflIianTaa  Natron. 

Diese  Zahlen  entsprechen  annähernd   der  Forme'  : 
CitKiiNoe»  4-  Ht0;  gi»n9uer  2  GifHtiNnOt  rf-  2VtH|0. 


beroolinet 

g^'.fundeu 

c 

66.27 

66^7 

H 

0,57 

6,79 

0.05. 

Bei  100^  getrockoet  gabeu  : 

I.    0;!58  Grm.  Sabstans  0,0347  Gnu.  ftchwefebaurca  Natron. 

IL   0,150  Grm.  Sub«buiB  0,0S48  Qrm,  MhweftMtMuraa  Natron. 
€„HttNnO, 

bareohnet  I.  II. 

Ha  '  7,10  7,00  7,10. 

Eine  Löfuiig  von  Pyroguajacin-Kali  oder  -Natron  wird  auf 
ZusalB  von  salpetersaorem  Silberoxyd  geflUi.  Der  Nieder- 
schlag bräunt  und  schwärzt  sich  schnell. 

Wird  Pyrognajacin  mit  Schwefelsliure  snoammengeUrocht, 
go  lOsI  ea  sieb  mit  gelber  Farbe  auf.  ErwOrmt  man,  so  ver- 
wtinHeit  sich  die  Farbe  in  rölhiich,  schinuizjggriiii ,  grikn, 
violblau,  dunkelblau.  Eine  lolcbe  dunkelblauo  Lösung  mit 
Wasser  versetet  lofst  ein  dunkolblaues  Pulver  fallen;  die 
darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  ungefärbt.  • 

Verselat  man  die  blaue  ScbwefflsHuroIdsung  mit  Alkohol, 

so  löst  sich  ein  Theil  mit  blausi  Itwurzor  Farbe  auf,  ein  uudiuer 
Allt  als  eben  solches  Pulver  zu  Boden.  Diese  blaue  Scbwef«;!- 
siureroaclion  entsteht  auch  in  der  Kälte,  wenn  man  der 
Säure  ein  wenig  Brauuslein  zumischt ,  weniger  srhöii  mit 
Chromsiore,  am  wenig$tt*n  deutlich  und  schnell  In  roihbraun 
llbergofaend  auf  Zusatz  von  etwas  rotber  Salpetersäure. 
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Von  Chlorwasser  wird  eine  alkoholische  Pyroguajacin- 
Uisung  beim  firwännen  scbmoisigroth  gefirbt. 

Bisenchlorid  firbl  4ie  elkobolisehe  Lösung  grOn. 

Es  könnte  sein,  dafs  die  blauen  Farbenreacttonen  der 
GuiJaklHiclury  die  durch  schwach  oxydirende' Sobstenzen  enl* 
stelm,  aril  den  angefahrten  in  einem  Zofnmmenhinge  sieben* 
CDie  Guajakharzstture ,  wenn  sie  rein  ist,  zeigt ,  wie  schon 
erwibniy  die  Erscheinungen  nicbl ,  die  min  an  einer  alkoho- 
Uscben  LOsong  von  rohem  Guajakbart  beobachtet  ) 

Das  Pyroguajacin  könnte  man  mit  der  BciiaLiUaure  und 
der  Ontolylsiure  von  Mdller  und  Streeker*)  in  eine 
Reihe  sn  stellen  versucht  sein. 

€,411, jO,  Benzilsftnre 
•    •   •  • 

Wenn,  es  aber  sor  Charaeteristik  dieser  Körper  gehört-, 
dafs  sie  mit  Kali  erhitzt  sich  in  einen  Kohlenwasserstoff 
ans  der  Reihe  des  Bensols  und  in  Oxalsiiure  spalten  ^  vne 
die  OxfttolylsSare,  so  ist  die  Bestehung  des  Pyroj^ruHjacins 
nur  Oxatolylsaure  nur  eine  aiirserliche^ .  denn  dieses  liefert 
bei  anhaltendem  Koclien  mit  Kalilauge  keine  Oxalsäure. 
Inswisehen  wurde,  als  derselbe  Versuch  mit  Benzilsäure  an* 
gestellt  wurde,  auch  keine  Oxalsäure  gefunden.  Das  abde- 
slillirte  Wasser  war  twar  etwas  trUbe  und  besafs  etnen 
schwach  aromatischen  Geruch,  allein  es  fand  sich  kein  öliges 
Proiluct  darin. 

*  Benxilsaure  Salse  f^ben  sich,  ihnlieh  den  Pyrogoajaoin« 

salzen,  mil  Schwefelsäure  blau.  Benziisaures  Süberoxyd  wird 
schon  beim  £rwärmen  auf  iOO^  blau. 

Es  erObrtgl  nun  noch,  jenen  Körper  aus  dem  Gnajakhart 

zu  i&oliren,  welcher  die  intensiv  blaue  Färbung  mit  schwacbea 
OxydationsmUtein  liefert. 

•)  Diese  Anoiüeii  CXIil,  £»6. 


und  diu  Fjtrapu&^ 


Die  völlige  Reindarslellttng  desselben  het  Sckwierigkeilen« 
die  wir  trols  sehr  vieler  mAlisempr,  in  dieser  RiHitunjr  unter- 
nommener Versuche  noch  nicht  Uberwindt^n  konnlt^n,  und 
diese  selbst  eif^nen  sich  deher  noch  nicht  tdr  eine  Miltbeilong. 

Bs  sei  uns  vorbebsllen,  spSler  derauf  KurOekxnkommen ; 
vieileicht  g:eiuigl  es  uns  auch  hi6  dahin ,  Uber  die  Natur  <ier 
^GuajakhsrasSure*^  Beslimmteres  anssagen  sa  können,  als  bis 
jelst  noch  vorliegt. 


YL   lieber  eine  neae  8iore  ans  dem  Mikhsucker ; 

von  JJL  Jäkuim^ 

In  dem  Milcbxncker  isfst  sich  ein  Thcil  des  Wassersloifs 
durch  Brom  sobstilufren ,  und  dieses  Product  licTHrt  durch 
Beliandiuiig  mil  Ödberoxyd  eine  büure,  die  bisher  noch  nicht 
bekannt  war» 

Mj»n  brinijt  ein  Aequivalenl  Milchzucker  mil  vier  Arqiii- 
valent  Brom  oiid  einer  angemessenen  Menge  Wasser  in  zu- 
goscbmolxene  Röhren  (oder  bei  Darstellung  gröfserer  Mengen 

in  mit  einem  Caoulchüiic-Kurk  und  Ih  uhi  verschlossene  dick- 
wandige Flaschen}  ^nd  setxt  diese  der  HiUe  des  Wasser- 
bades  aus. 

Wenn  d%s  Biom  verschwunden  ist  und  die  Flüssigkeit 
nor  noch  schwach  gelb  gefärbt  erscheint,  öffnet  man  vor- 
sicklig  die  Gefafse,  wobei  etwas  Brom  Wasserstoff,  Kohlen- 
säure und  eine  wie  Brumälhyl  riecheuije  flüchtige  Substanz 
entweichen ,  und  erwtf rmt  die  Flüssigkeit  in  einer  Schale  aof 
freien  Feaer. 

Nachdem  sie  farblos  geworden  und  wieder  erkaltet  ist, 
Iri^t  oinn  nun  so  lange  frisch  gefülltes  Silberoxyd  ein,  bis 
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die   säurt]  Rcaclion  ^anz  verschwunden  ist ;  dabei  erwärmt 
sie  sich  von  selbst  nichl  unbelrücliilicii« 

Mhr  fillrirt  von  dem  Bromsilberstthlamroe  ab,  wischl 
zerst  tzt  die  Losung  des  zur  Reduction  s«hr  gencigien  Silher- 
siiizas  mit  Scbwefeiwassersloif »  (Utrirt  wieder  und  verjagt 
den  Scbwefelwasaerstoff. 

Man  hat  nun  eine  nicht  gnnx  reine  Li^sung  der  neuen 
S&ure»  die  beim  Eindampfen  lu  einem  sehr  sauren  Sjrup 
wird,  ohne  in  kryatallisirea. 

Unter  den  Salzen  derselben  konnte  bis  jetzt  b\oh  eins 
gefunden  werden»  welches  krystallisirt  tu  erhalten  ist;  das 
ist  das  Ammoniaksais. 

Es  mufs  als  Ausgangspunkt  zur  Reindarstellung  der 
Stfure  und  ibri»r  ttlirigen  Verbindungen  genommen  werden* 
Man  versetot  die  Usuiig  der  roben  SSure  mit  Aetsanunoniak 
bis  zum  Vor  wallen  desselbenj  und  kochi  bis  zum  Verschwin- 
den des  Amnioniakgerucbes. 

Bei  passender  Goneentration  schicfsen  dann  nach  einigen 
Tagen  Krystaile  des  Salzes  an. 

*  Von  den  Mutterlaugen '  befreit  und  mit  ICohle  gereinigt 
erbSÜ  man  sehr  schöne,  oR  betrichttieh  grofse»  harte,  vOllig 
farblose  Kry^iaile  dieser  Verbindung. 

Mit  einem  basischen  'Bleisalse  sersetst  liefern  sie  eine 
Bleiverbindung.  Diese  kann  durch  Zerlegen  mit  Scbwefef- 
wssserstoti  wieder  in  freie  Saure  verwandelt,  und  aus  der- 
selben durch  SHttigen  mit  kohlensaiirian  Oxyden  oder  Oxyd» 
hydraten  die  ülirigen  Salze  dargestellt  werden. 

Das  ursprüngliche  gebromte  Product  aus  dem  Milchzucker 
ist  ebenfalls  ein  sehr  saurer  farbloser,  in  der  Wirme  unter 
Bromwasserstolfenlwickelung  leicht  zersetzlicher  Syrup,  dessen 
Reindarsteilung  (lir  die  Analyse  vorläufig  noch  nicht  erreich! 
wurde. 

I 

I 


ßäure  aus  dem  MiTdizuoker, 


283 


Die  durch  die  Behandlung  mit  Silberoxyd  daraus  hervor<- 
irehende  freie  Siure  isl  nicht  identisch  mit  einer  der  snielst 
von  Bddeker  aus  dem  Milchzucker  erhaltenen,  i[omiiil  in 
mehreren  Sittcken  der  Zuckersiiure  am  nächsten,  und  ist 
mehrbnslschy  wie  diese. 

Herr  Dr.  Barth  ist  mit  der  niheren  Untersuchung  ihrer 
TerhiUlnisse  besehnnigt. 


•      Ueber  die  Diansäure; 
Ton  Fr.  0.  KobeU* 

Prof.  ü.  Rose  hat  amigc  Bemerkungen  Uber  die  Dian- 
sitare  gemacht*),  welche  wohl  diejenigen,  denen  der  Gegen* 
stand  fremd  isl ,  zu  der  Meinung  veranlassen  können ,  dafs 
der  Unierüchied  von  Diansäure  und  Unterniobsäure  nicht  be- 
gründet, dafs  die  Säure  des  Samarskit  dieselbe  sei  wie  die 
des  Niobil  von  Bodenmais.  Genauer  besehen  werden  aber 
meine  Angaben  durch  diese  Bemerkungen  weder  verändcrt| 

♦ 

noch  widerlegt. 

Prof.  Hose  erkennt  nun  an,  dafs  die  blaue  Lösun;^  der 
von  mir  benannten  Diansäure  nicht  von  Wolframsäure  her- 
rühre,  wie  er  froher  behauptet  halte,  sondern  dafs  sie  ihr 
etgenthömlich  sei.  fch  halte  dieses  bereits  in  meiner  ersten 
Abhandlung  durch  eine  wahre  Kreusprobe  dargethan,  und  da 
mir  damals  Prof.  Rose  schrieb,  dafs  die  reine  Unterniobsäure 
,   durch  Kochen  mit  Salzsaure  und  Zinn  zwar  blau  werde,  sich 

*)  foggimdorrs  Aniulen  iSSl,  Nr.  8* 
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aber  nicbt  iöie  vnd  farblos  filirire,  wie  ich  «i  aoch  an  der 
Slure  des  Niobil  von  Bodt^nmais  beokachlel  hatte,  so  konnte 

ich  die  £igt*iilliüiHlichkeit  der  DiansSure  um  i»o  mehr  aus- 
sprechen und  •••igen,  dafs  die  Siure  des  Samarskii  nichl 
Unlerniobsflure  sei,  denn  sie  verhielt  sich  nicht  wie  die  Sftore 
des  Bodentiiaispr-Niobit.  Diese  tetztere  Shihh  mufste  mir  bei 
meinen  Vergleichungen  als  namutU  ünUmiobsäHTB  gelten« 
denn  sie  ist  Jh  die  soerst  von  Rose  eis  solche  (damals 
Niohsüure)  bestimmle  unJ  von  der  Taiilalsäure  irelreiinte 
Siure,  mit  welcher  wohl  Niemand  mehr  verkehrt  hat.  als  ihr 
Entdecker.  Um  das  Verhalten  diuet  Süure  gp^cnttber  der 
von  mir  i>enannten  Diansäure  dreht  sich  riie  vorliei^ende 
Frage,  und  es  versteht  sich  Von  selbst ^  dsfs  keine  SSure  als 
UnterntobsVore  gelten  kann,  die  sich  nichl  wie  diese  Boden* 
msiser-^ure  vorhält,  im  Widerspruche  mit  seiner  oben  er« 
wähnien  Angaba  ftthrt  nun  Prof.  Rose  an»  dafs  aoch  die 
Bodenmaiser-SXtire  die  blaoe  Ldsiing  gebe,  wie  meine  Dian* 
sAure,  und  dafs  diese  aUo  von  jener  darin  nichl  verschieden 
sei;  doch  fügt  er  bei,  dafs  man  solche  blaae  Ldsung  niehl 
immer  erhalten  könne. 

Ich  habe  nach  dem  von  mir  ausführlich  beschriebenen 
Verfahren  bei  allen  Dianalen »  die  ich  genftgend  untersuchen 

konnte,  und  als  solche  erkannte  ich  aufsor  dem  Dinnü  den 
£ux€HÜ,  Samarsküf  Aesehynilf  BoUfkraif  Tjfrü  und  Fergu- 
sondi  die  bisae  Lüsnng  ohne  Schwierigkeit  erhsllen,  von  der 
Ünlerniübsäur«  des  Bodenniaiser^^iiolMt  *)  konnte  ich  aber 
bei  gans  gleicher  Behandlung  issvisr  du  blaue,  noch  übtrhaupi 
0mt  Ldtiung  erhalten.  Prof.  Rose  hat  nicht  angregeben,  wie 
er  diese  Saure  zur  Lösung  gebracht,  wieviel  SalzsSure  und 
Yon  welcher  Stärke  er  dasu  Terwendet,  wie  lange  er  ge- 


Meiao  Proben  winden  von  einam  gfSAama  ZwiUiagakijitail  fftn 
aomaMD,  deaaett  apee.  Oew.  6^S&  war.  *- 
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kocht  u.  1.  w«;  ich  betweifle  aber  nichl,  data  er  sie  yelM 

liHÜc,  dnnn  wer  wollte  ein  hezetcbnetoi  Paeta«  bi^tweifdn, 
und  unler  Umslfliiden  kann  man  auch  die  W  olframsäure  in 
Saltfiora  aullOseii;  die  Verfchiedenbeit  «weier  Salistante» 
knnn  aber  defswt^en  noch  nicht  geleiifnet  werden,  weil 
YerbäUniMse  vorkoinuieii,  unl«'r  denen  sie  aieb  gtuich  verhallen. 
Prof.  Rofe  wgl  swar,  er  habe  bei  adnen  Vertuohen  auch 
die  von  mir  ang^<»<jebrnt}  Vorarfirifl  hi'fol^fl,  er  erwHhhl*  ^bcr 
nur  meine  Darülellung  der  Säure  aus  der  buiilösung ,  wel- 
ches nicht  die  Hauptsache  ist ;  die  Haiaplsache  wire  gewesen, 
die  von  nur  b<*zeichnele  Anwendung  der  QuAntitat  und  Qua- 
lität der  Saissäure,  Dauer  des  Kochens  u.  s*  w.  tu  wieder« 
holen;  und  dafs  dann  Prof.  Rose  dieselben  Resultate  erhalten 
httlte,  wie  iih,  kiinn  ich  ni<^ht  b^'zweifcln.  Es  isi  uufTiillend, 
dafs  Prof.  Rose  das  nicht  gethan  oder  wenigslens  keine 
Htttheilung  darüber  gemacht  hat,  denn  diese  Versuche  ver«* 
anitffsU'n  jn  diu  Trennun«;  der  Diän>äure  (iit<i  tt  tnl**»,  «bgci^elH'n 
voo  der  blauen  Litsuogi  dafs  dnrm  LoaUchkeü  m  Üaluaure 
gamz  vmrmshieden  iti  tforn  der  der  Bodenmaker-SSure,  Auf  die* 
sen  sehr  aulIüUendcn  Unterschied  in  der  LüsIk  hkeil  hui  Prof. 
Rose  gar  nicht  ROrhsicbt  genommen;  es  wird  aber  A>iiemand 
bestreiten,  dafs  die  Verhältnisse  der  LüsMchkeit  eben  so  wie 
eine  wesenlliche  Farbe  der  i^ösung  su  den  wichtigsten  Kenn- 
leichen  einer  Sobatans  gehOren« 

INe  Ünterntobalttre  des  Bodenmaiser-Ntobit  verhält  sich, 
mit  einer  Salzsäure  von  I9I4  bis  1,17  spec.  Gew.,  wie  ich 
sie  anwendete,  gekocht,  so  sehr  rerscbieden  von  der  Dian- 
siure  und  so  iriel  ihnlicher  der  Tantalsäure,  d^fs  ich  weniger 
überrascht  gewesen  wäre,  wenn  Prof.  Kose  diese  Säure 
wieder  lur  Tantiliiure,  von  der  er  sie  getrennt«  gestellt 
hiUe  ,  als  d»fs  sie  idenlisch  mit  der  von  mir  bezeichneten 
Diansäure  sein  soll;  denn  dafs  die  Tantaiüäure  und  die  ik)den- 
Miaer-Unlemiobslore  schwer  m  unterscheiden  sind,  dafitr 
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giebt  der  Umstand  ejoen  neuen  Beweis,  dafs  mir  Prof.  Rotf  o 
selbst  die  ihn  milgetheilte  DiansSure  des  Dianils  von  Temmels, 
wovon  er  das  Chlorid  darslellle,  als  Tantalsäure  erklärle, 
wiilirend  er  sie  jcizt  für  Uniemiobtäm'e  nimmt  und  bemerkt, 
defs  mein  Dianit  wahrschefnlich  mit  einem  von  Nerden- 
skiöld  afinlysirten  Niobil  von  detuseUien  Fundort  überein- 
komme. Ais  mir  Prof.  Rose  obige  Bestimmung  mittbeiito, 
hatte  er  die  Gttte,  eine  Probe*  reiner  TantalsSure  beicufQgen, 
damit  ich  mich  üboreeugen  könne,  dafs  diese  keine  blaue 
Lösung  gebe,  und  dal«  die  vom  Dianit  erhaltene  von  Woifran- 
sättre  berrtthre*  Die  xugeschickte  SSore  gab  auch  die  blane 
Lösung  nicht,  eben  weil  sie  nicht  Diansaure  war.  Wie  hier 
eine  THuschang  Ober  die  Bestimmung  dieser  SAuren  voriiegti 
so  ist  auch  nicht  su  verwundern,  wenn  Prof.  Rose  die  Slofo 
des  ^amHrskit  jnil  der  Bodcnmaiser- Säure  fUr  gieici«  ge- 
nommen hat,  denn  ihre  Yerschiedenbeit  seigl  sich  erst  deut« 
lieh  durch  das  früher  nicht  bekannte  Verhalten  so  Saksänit 
und  Zinn,  wie  ich  es  beschrieben  hnbe. 

Aus  Allem  geht  hervor,  dafs  Prof.  Rose  ceteris  paribos 
die  Verhiltnisse  aufgesochC  hat,  unter  welchen  sich  Diansäure 
und  Unlerniobsfiure  gleich  verhallen;  ich  dagegen  habe  die- 
jenigen anssomitteln  gestrebt^  unter  welchen  sie  sich  ceteris 
ptribus  nicht  gleich  verhalten.  Es  bedarf  aber  wohl  keiner 
Erinnerung,  dafs,  wenn  man  Substanzen  unterscheiden  wiUf 
man  sie  nicht  nach  den  Eigensehsflen  beortheilen  mofs>  in 
welchen  sie  Übereinstimmen,  sondern  nach  denjenigen,  in 
welchen  sie  nicht  ttbereinslimmen ,  natUrUcb  alles  unter 
Uhrigens  gleichen  UmstSnden.  Nicht  aus  Mifslrauen  gegen 
meine  früheren  Versuche,  denn  ich  habe  sie  oft  genug  wie- 
derholt, sondern  nur  um  dieselben  noch  genauer  xu  gehen, 
habe  ich  noch  einmal  die  betreffenden  Hauptversuche  mit  der 
DIansSure  des  Euxenit  und  iiul  der  Unterniobsaure  des  Niobit 
von  Bodenmail»  vorgenommen  und  dabei  die  Quantität  dar 
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ingewendelen  Mtfilalläluren  dem  Gewichle  nach  bestimmt  und 
▼OA  jeder  eine  grielche  Gewichtime  nge  im  Hydrat  bei  den 

Versuchen  an^ewemJet." 

loh  habe  dasu  eine  gewogene  Menge  des  Hydrats  ans» 
gef^iUht,  um  dessen  Säuregehalt  Eu  erfahren.  Bs  wurde  von 
der  Diansäure  des  Guxenii  eine  Men^c  d^s  üydrals,  welche 
0,42  Grm.  Slure  enthielt ,  in  den  Slanioltrichter  gebracht  nnd 
mit  f  Cnbikfoll  SaltsMure  von  f,l7  spec.  Gewicht  5  Minuten 
lang  in  einer  Forceiinnschale  auf  einem  durch  die  Gasflamme 
erhitxten  dttnnen  Bleche  gelinde  gekocht.  Die  blaue  trObe 
Piflssiglteit  klirte  sich  aufZusala  der  gehörig»fi  Meng(>  Wasser 
voUiiOitimen  zur  sapplurblauen  Lösung.  Das  Kochen  hatte  ich 
auf  dem  Bleche  dem  ilber  freiem  Feuer  defswegen  vorgesogen, 
weil  bei  su  raschem  Kochen  xuweilen  eine  olivengrüne  Lö- 
sung erhallen  wird,  ich  aber  die  normale  blaue  haben  wollte* 
Um  das  Minimum  der  Menge  Salssiure  kennen  so  lernen, 
womit  noch  eine  solche  Lösung  erhalten  werden  kann,  kochte 
icb  dieselbe  Menge  Metallsdure  mit  einem  halben  Cubiksoll 
derselben  Salssiure  10  Minoten  lang  in  derselben  Welse,  und 
Ich  erhielt  dann  auch  noch  beim  Verdünnen  eine  vollsländi^r 
klare  blaue  Losung,  aus  der  sich  erst  am  anderen  Tage  eine 
kleine  Menge  der  MelnllsMure  ausgeschieden  hatte,  ein  Be« 

weis,  dafs  diese  QuantitVt  Salzsüure  wohl  die  gerin^rsie  ist, 
womit  die  angegebene  Menge  Diansüure.  noch  die  erwähnte 
Ldsung  glebt. 

Ich  behandeile  nun  eben  so  dieselbe  Menge  der  Unlerniob- 
sinre  von  Bodenmais  und  kocht  sie  zuerst  mit  I  CubiksoU  der* 
selbon  Salssiure  10  Hinuten  lang  wie  die  vorige.  Ich  konnte 
leicht  bemerken ,  dafs  keine  Lösung  auf  Zusatz  von  Wasser 
erfolgen  würde,  gofs  daher  nur  etwas  von  der  bläulichen 
FtOssigkeil  ab  und  prüfte  sie  mit  Wasser,  wobei  die  Metall« 
säure  sogleich  in  weifsen  Flocken  aus  der  farblos  geworde- 
nen FIttssigkeit  sich  auiBSchied.  Der  gröfseren  Menge  In  der 


Schale  Bellte  ich  nun  noch  einen  halben  Cubikzoll  SalzsUure  zu, 
kochle  wieder  .5  Mtneten,  und  prftfle  wieder  eine  kleine 
.  üb^PKOssene  Mnnce  mit  Wasger,  und  so  trieb  ich  es,  bis  die 
MetnUeäure  mä  nukr  aU  der  6  fachen  Menge  Saizsiure  gef^em 
die  bei  der  Dtenslliire  angewendete  f  ekochi  worde,  ohne  dafe 
auf  ZmaU  von  Wueaer  eine  Lü4un<f  oder  ein  blaues  Fälrat 
sieh  Meifte, 

Ich  glaube,  dafa  dieae  Veranehe  blnreieben,  am  dartolhen, 

dafs  die  von  mir  benannte  Dianstture  und  die  normale  Unter* 
niobaiore  dea  Niobil  iren  Bodenoiaia  bei  gleicher  Behandlang, 
wie  angegeben,  jieb  durchaus  veraehieden  verhallen,  und  dafa 
jene  sowohl  durch  ihre  Leichtlöslichkeü  als  durch  das  Blau- 
färhem  der  Lömmg  voter  den  erwihnten  VerhilUiiaaen  aieh 
scharf  von  der  Uuterniohsäure  unterscheidet,  da  beide  Eigen* 
achaficn  der  ieialeren  nicht  lekooimen.  Es  ist  diesea  daa- 
aelbe  BeaullaC,  welchei  Ich  bereila  in  meiner  eraten  Abband- 
luiig  milnelheiU  habe,  und  es  ist  woltl  ein  ve rlftssi^es ,  de  . 
die  Versuche  nach  Mala  und  Gewicht  vorgenommen  und 
damit  die  WeohaellUle  eiata  «mehr  oder  weniger*^  an^ge- 
ßchlossen  wurden. 

Ob  die  Unterniebaäore,  wie  sie  Boae  im  Niobit  von 
Bodttnmaia  gefunden,  aneb  in  anderen  Mineralien,  die  hier 
zu  berücksichtigen,  vorkomme,  mufo  weiteren  Untersuchungen 
iberlaaaen  bleiben;  in  den  oben  genannten  kommt  aie,  wie 
ich  gezeigt  hebe,  niebl  vor,  und  acbeint  weit  seltener  M 
aein  als  die  Diansäure.  Nach  den  letzten  Mitth«  jlun^fen  von 
A.  £.  Mordenskidid  (Poggendorff'a  Annaien  CXI,  286) 
ist  dieser  Chemiker  auch  auf  die  Hügejithümlichkeit  der  SMure 
dea  £ujLenit  aufmerksam  geworden  und  hebt  hervor,  dafa 
aie  aieh  in  mehreren  Bigenscbaften  von  fioae^a  Ntobalnren 
unterscheide.  Meine  Abhandlung  koanle  ihm  noch  uichl  be- 
kannt sein« 
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fi.   Oaber  den  PiHwpliontfiiraii  f ick  «nsdiliefiieDde 
Gruppen  neuer  organisclier  Korper  *) ; 

van  Jj,  üwius. 


In  einer  frieren  karzen  Mitiheilung  *^*J  habe  ich  ge* 
leigt,  dalli  dmh  Biowirkvog  von  SulfopkospkoniiireaBkydfld 
•af  Alkohol  neue  älhtn artige  Körper  entstehen,  welche  ali 
PilOiphoriüttreilher  ansiigehao  sind,  deren  Saneratoff  durch 
Schwefel  Ihef Iweiia  erselit  werden ;  feraar,  dafs  wabracbehi« 
lieh  jedem  sauersloffhaltigen  Körper  eine  oder  mehrere  ihm 
analoger  Sulfoverhiodungan  entaprachan»  je  nachdem  er  ein 
oder  mehrere  Atome  Sauerstoff  enthsll.  Ich  habe  nun  fast 
die  ganse  Reibe  der  an  die  gcwöhniiche  Pboiiphorsiure  sich 
in  dieser  Arl  anachliefsenden  Verbindungen  dargestellt  und 
dabei  nachgewiesen,  dafs  sowohl  die  Bntstehongsweisen ,  als 
auch  die  chemischen  Reactionen  dieser  Sulfokofper  in  jeder 
Rmehung  denen  der  Oxyverbiudungen  völlig  analog  sind» 
und  dafs  die  Sulfoalkohole  'genau  in  analoger  Weise  atber- 


•)  Dm  Polgeude  iat  oin  Auszug  iiiA  meinar  Hclirifi  :  Bettrag  iur 
Thtorie  der  inekrhMitchen  Sdwten,  i§iimi9rs  mtck  ieren  Suifodtri- 
9itUt  Heidelher^  bei  K.  WinUr. 

^)  \imm  Annnlurf  CXil,  l&O.  —  Die  Beendigung  dieser  Üntertitobinig 
winde  ent  luu^Uoh  dareb  Aiiwendaag  der  ron  mir  geg^^^bcoeo 
ueuen  IfedMde  sar  eaMOton  Bestimiuang  Tom  Schwefel,  PhoBphor, 
Ch!cr  II.  a.  w*  hl  efgaaUehen  KlitpaiB;  vgL  diese  Aiuialsa 
CXVJ,  1. 
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artige  Körper  bfMeii,  wie  die  entipreehendeii  Satterelolt 

Verbindungen, 

Die  dem  gewöhnlichen  phoaphorsanren  Aelhyl  correspot-* 
direnden  nenen  Kdrper  bilden  mil  dieaem  die  folgende  Reihe : 

Unter  solchen  Körpern  können,  wie  ich  früher  schon 
aeigte,  isomerieen  vorkommen,  der  An«  daft  der  eine  der 
beiden  Körper  den  SaueratolT,  der  andere  den  Schwefel  in- 
nerhalb des  Radicales  onthäll.  Die  Untersuchung  hat  indessen 
bewiesen,  dafa  aokche  liörper  identisch  aind ;  ao  a.  B.  mono* 
stilfftphosphorsaurea  Aethy!,  dss  einmal  durch  Einwirkung  ron 
Fhosphorsulfochlorid  auf  Alkohol,  und  zweitens  »us  dem  Iri- 
aulfophoaphoraanren  Aelhyl  erhalten  wnrde,  welches  ietatero 
durch  Binwirkung  von  rhosphoroxychlorid  oder  auch  gewöhn- 
*  iichem  PbosphorsSureanhydrid  auf  Mercaptah  entalanden« ' 
allen  Schwefel  auraerhalb  dea'Radicalea  enthalten  mUfate'^: 

Diese  Tbalsache  i^t  ein  weiterer  Beleg  dafUr,  dafa  wir 
'  nicht  im  Suinde  änd»  auf  chemiachem  Wege  über  die  Lage» 
rung  der  Atome  in  der  Verbindung  zu  entscheiden. 

Die  neutralen  Aether  und  die  basischen  Diölhylsäuren 
der  oben  beaeichnelen  Gruppe  haben  lolgende  Enlatehnnga- 
weisen  : 

1.  Binwirknng  einea  Oxy-  oder  Snifo*  Alkohole  anf 

Oxy-  oder  Sulfophosphursaureanhydrld.  Der  Versuch  hat 
bewieaen,.  dafa  entgegen  der  bisherigen  Annahme  durch  Bin^ 
Wirkung  von  Phoaphoraloreanbydrid  anf  vl^llig  abaotoien 
Alkohol  neuiruies  phosphorsaures  Aethyl,  vorherrschend  Di» 
üthylphoaphoraanre  und  nur  wenig  Monüthylphoaphoraiaiira 
gnbildet  wird.   Diese  Reaclionen  aind  folgende- : 
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9.  BwwirlMBg  der  «inbclMa  Oxyde  oder  Solide  der 
Altoholredieale  evf  Oxy-  oder  Salfe-PhoipborflareeBhyMd  : 

-         'A = 

3.  Einwirkung  des  Oxy-  odBr  Salfo-Chlorides  der  Phos- 
plM»raiare  wiOvj^  oder  Salfo»All|alial  Ciod«  hal  l^ekannt^ 
lieb  ^efundeii**),  daft  M  Binwirlraiiif  Ton  Phosphorsotfo* 
cliiorid  auf  Aikobol  die  a«  g.  AeihylacbwefeIpboaphoraäMre 

enlslehiy  ich 

habe  gefunden,  dali  bei  Anwendung  von  abfolalen  Alkohol, 
befondeii  wenn  als  VerdünnoRgaoutiel  elwas  wagaerCreier 
Aellier  lageialit  wnrda,  nur  CMorwaaaeraiolf  vnd  monoanlfo- 

phaupbofinnrei  Aethyl  ^tj^^^  )^  enlalebl : 

Dieae  Elifaf  aM  alnmllicb  tropfbare,,  aacb  bei  ^  18* 
niebl  eralmende  FlUat igkeilan  Ton  fewMMAea^  um  ao  a^br 


•)  8glfoph<nphowaninnhydiid  wirkt  «of  «aden  Alkobok  im  AH- 
gwittowi  aUiob»  o^Mdl  nleht  teavT  Iii  datMlben  Wdaa  «iii ; 
▼al.'  die  folgittd»  Abhttdtaig  iBid  abtr  Phcn  jlalbaliol 

Gwapt  Md.  zznr,  saa. 
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knoblöuchartig^etn  Gerüche,  je  mehr  Schwefel  a\e  enthalten. 
Der  nur  Sauerfloff  uod  der  nur  Sohwefei  enihaUende  deitil- 
Itren  umerteltt,  latilerer  gegen  alt  farblose  Flflssig«- 
keii,  die  sich  indessen  bald  röthUch  fürbt.  Die  drei  zwischen 
d(eaen  liegenden  Ozyauiloiiber  dealilUren  dagegen  fUr  aieb 
erhiiat  niebl  «nseraelsl,  aondern  geben  bei  160^  unter  befti- 
gern  Aufkochen  Schwefeittthyl  und  daa  monosulfophosphors. 
Aelhyl  augleicb  Aetbyioxyd,  mil  dem  indeaeen  ziemlicb  Yiei 
Aether  unaenietsi  ttbergefübrt  wird ;  milWaaaerdVmpfen  deatil- 
liren  dag  mono-  und  disulfo  -  phosphorsanre  Aethyl  gröCsien- 
theila  nnverftndert,  wibrend  daa  tri»  and  beeondera  tetru- 
autfophosphoraaure  Aelbyl  befm  Keehen  mit  Waaaer  .anter 
£niwiQkeiung  von  Mercaptan  und  Schwefelwaaaeratotl'  aerlegt 
werden.  —  Alicalien  oder  alkaliaebe  Scbwefelmetalle»  beaon«* 
ders  in  atkohollaeher  LOsung,  bewirken  die  Bildung  von 
Diäliiylsauren  von  gleichem  Scbwefelgehalt  wie  der  Acthei' 
und  nnr  daa  teiraaolfopboapboraattre  Aelbyl  liefert  gieioh- 
zeitig  Diäthylsäuren  von  niedrif^rerem  Schwefelg^ehalt.  Aiko- 
hole  wirken  dagegen  beim  Erhitzen  im  zugeficbmolzeoen  fiobr 
•andere  aof  die  Aelber  ein,  aie  bilden  a!a  Hanplproducte  der 
Keaction  die  1  AI,  iS  weniger  als  der  Aether  enlhallende 
Ditttbyisüure  nnd  die  Sulfide  oder  Doppolaolfide  der  Alkohol* 
radleale,  aiebe  nnten;  die  beiden  Reactionen  aind  folgende  : 

Die  schwefeihaltigen  Aether  werden  leicht  angegriffen 
von  Sebwefelaiurebydmt  nnd  dabei  anf  eigentbttmljebe  Weiaa 

verändert.  Es  werden  nämlich  zunächst  2  Mol.  des  grewöhn- 
iichen  Aetbera  einmal  die  Elemente  von  Aetbyioxyd  entaogea 
nnd  1  MoU  einea  Pyropboapborattnraithera  gebildet  Dieaelben 
Verbindungen  entstehen  »uch  bei  Einwirkung  von  syrupartiger 
Pbuapboraäure,  oder  Cbloroaioiam  mii  wenig  Waaaer  j^Scbwe- 
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felsMore  bildei  dabei  gteioteeltig  AeUixlidiwefeisilBrei  CUor* 
calcittiB  bildet  Alkobaf ; 

Wirkt  die  Schwefelsäure  weiter  ein,  so  enlwickelt  sieb, 
besonders  io  gelinder  Wirme,  sohweflige  Siare,  nnd  es  enl- 
fteben  aeiM  Ktfrper«  die  ibren  Reaeüonen  mit  KtUhydret 

infolge,  neutmle  Aether  der  Melareihe  Sind  : 

oder  besser  : 

Diese  Reaolionen  konnten  indofg  für  das;  leirasulfopho^- 
pborssttre  Aethyl  bis  jetzt  noob  nicht  nachgewiesen  werden 

PhospborsnperGblorfd  bildet  mit  den  nantralen  Aelhern 
der  dreibasißchen  Reihe  Chlorüthytt  i^H^t^ptioroxychloriH,  od^r 
bei  dem  tetrasallophesphorsaaren  Aethfl  Pbespborsalfoahtorid 
und  Diitbylcbioridi! »  z.  B.  : 

Ueberschiissiges  Pliüsphorsup^Tchlond  wiikl  wc'iter  ein, 
«nter  Bildong  ifon  NoolUiyldiehloriden »  oder  endlich  von 
Phosphorsulfochlortd  x 

S.     cwIJIh^   +  +    ^'•''^  +  CiO»H,. 

Aehnlicb  wirkt  Phospborjodür ,  odrr  Jod  und  Phosphor, 
Die  neatralen  Sttlfoütber  der  dreibasischen  Reihe  bilden 
schön  krystalligirende  Verbindungen  mit  Chloriden  und  Jodiden 
von  den  Metallen  Blei»  Silber  und  besonders  Ouecksilber. 
Meso  yerbiiuinngen  sind  analog  den  Verbindungen  der  SaUe 
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nul  Krf itillwaMer  all  Anemaadorlagerongeii  swefer  Mdeeila 

zu  einem  Kryslallmolecül  zu  betrachten ;  sie  nämlich  durch 
physikalische  Einflüsse  leicht  in  die  beiden  Pactoreo  serlegi 
werden^  aas  denen  sie  entstanden»  und  sie-  ferner  nur  solehe 

chemische  Reaclionen  geben,  bei  denen  diese  beiden  Pac- 
turen  gelrennl  fungiren;  ein  ßeispiol  dieser  Körper  ist  : 


SekmefMaltige  JHMykUmrm  der  gewSkidtekm  dreibaiuekm 
Von  diesen  Kdrpern  entsteht  nur  das  Endglied  der  Reihe, 


nem  Zustande;  sie  kryslallisirt  in  schönen  schwefelgelben, 
durchsichtigen  Prismen  aus  der  Lösung  in  tetrasulfophosphor- 
sauren  ilelhyl,  welehe  dna  Prodttct  der  Einwiriimig  von 
Sulfophosphorsäureanhydrtd  auf  Mercaplan  ist.  Die  übrigen 
mUssen  aus  ihren  reinen  Biei-,  Quecksilber-  oder  Silber« 
salaen  in  alkoholischer  Ldsoog  durch  Schwefelwasserstoff  ab- 
geschieden werden.  —  Die  Diöthylmono-  und  Dtfithyldi- 
sulfophosphorsäure  sind  farblose  aähe»  sehr  saure  Flüssig- 
keiten» die  nach  langen  Stehen  unter  der 'Loftpompe  n 
nadelföniiigen  Kryslallcn  erstarren;  sie  riechen  schwach 
btttlersäureühnlich  und  aeri^Isen  au  der  Luft*  Alle  vier 
Siefen  werden  beim  Erwärmen  flkr  sieh  aehon  bei  100*  aer^ 
legt;  unter  den  Produclen  ündel  sich  steb  Mercaptau.  — 
Diithyldisulfophosphorsiure  entwickelt  beim  Kooheo  ihrer 
wtaerigen  Lösung  reichlich  Schwefelwasserstoff  und  büdel 
als  erstes  Product  Diäthyhuonosullopaosphorsdure«  die  bei 
langeil  Kochen  tthnlich  leraetsl  wird  : 


direct  in  rei- 
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Dfilhyltrifiiifopboipliorsiire  erleidet  iKe  malege  Zer^ 

seUung  mil  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Teniperetar  «II- 
miilg  and  iäfet  »ich  ascb  ws,  ihrer  elkoholiscben  Ldeaiif 
nickt  dank  Abdampfen  erbalten ;  die  Diitbyltetteeulfophoi- 
phorsüure  endlich  wird  schon  ähnlich  Kerselzi  beim  Zerfliofsen 
«Q  der  LttCt;  löst  men  eie  direct  in  Wasser,  so  entbiit  die 
fHedi  befeiCete  VMng  klebie  Mengen  von  Tetraanlfepbei-* 

pbonlnre,  deren  Barjliali  Silgf^  icb  dargeatelU  babe. 

IKe  beaebriebenen  vier  Körper  gebdren  «n  den  atirksten 

Sieren;  ihre  Salze  können  durch  direcie  NeuirMÜsation  mit 
MetalloKiden  oder  luiUenaanren  Saiten,  oder,  die  inWaaaer 
nnlösliaben,  durcb  Fillong  der  Salze  der  beireffenden  Metalle 
selbst  der  «tSrhsten  Sauren  erhalten  werden.  Die  Salze  der 
Düthyltetfaanifopbospborsilore  lassen  sieb  nnr  erhallen  doreb 
Pillofig  der  Lösnng  von  reiner  Süure  in  reinem  Aethyloxyd 
mit  einer  eben  solchen  Lösung  von  Metalisatz  oder  Chlorid; 
sie  können  iber  aneb  direel  dargeitellt  werden  nach  folgen- 
der Gleichung  : 

Die  Salze  der  vier  Säuren  sind ,  sobald  sie  nicht  wie 
einige  der  mit  Metallen  der  Alkalien  und  aikaliacben  Srden 
an  der  Lofl  Waaser  anxieben,  im  troekenen  Zostande  voll-* 

kommen  luft-  und  lichtbeslfindig ,  und  nur  die  Silber  >  und 
Ooecksttbersalse  der  DÜlbyllri-»  und  der  Diilbyltelrasulfopbos» 
pboradore  aebwirzen  sieh  schon  bei  gewöhnlicher  Temperalnr 

etwas.  Beim  Erhitzen  werden  sie  um  so  leichter  zerk^^i,  je 
mebr  Scbwefal  aie  enibalten«  die  der  Oiitbyldi-  und  Diitbyl- 
monosiiirophosphorsäure  erst  über  lÜO^;  beim  Glühen  hinter- 
lassen nur  die  Sslze  der  DittlbylmonOi>ulfupbosphorsüure  ihren 
ganzen  Gebalt  an  Fboaplior  als  metapboapborsaures  Salz.  — 
Die  SaUti  der  vier  Stiuieu  uul  eleu  Metallen  Aniuioniaui ,  Ika- 
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Uum»  Bftryum  u.  §.  w.  aind  io  Wasser  ieichl  idsUch,  die  der 
DiltbylnoDOfoirophospborsitfre  mit  deo  MelelleD  der  Mtflf- 

nesiumgfruppe »  Bfjf,  Zn,  Fe  (ferrosum)  weni^  löslich,  alle 
ttbrigeo  Salle  «ildsUeh  und  werden  als  kMsige  schwere  Kie- 
derscblige  gefUni  Die  letsCeren  Salze  sind  meist  «nsersettl 
scbnnebbar  und  lo^eri  sich  uijeraus  rekhi'ch  in  heifsem  Aether, 
AUiObol  oder  Bensoi,  aus  welchen  Litoungen  beim  Erkalten 
fast  alles  Gelöste  anskrystalltsirt ;  die  Form  der  Krystaile  isl 
meist  nur  mikroscupisch  deutlich  %u  erkerfnen,  obgleich  die 
KrystaUe  oft  sehr  schön  and  g^ofs  sind;  besonders  ^haracte- 
ristisch  sind  die  Formen  *)  der  vier  Oaedvilbersalse  (mer* 
curicumj,  die  auch  sur  Unterscheidang  der  vier  Siiuren  von 
einander  dienen  können.  Die  Diithylmonosolfophoaphorskare 
«nierscheidet  sich  anfeerdem  von  den  scbwefelreicberen  Sta- 
ren dadurch,  dafs  ihr  darch  Fällung  enistehendes  Eisonoxyd- 
sali  amorphe  branne  Flocken  darstellt,  wflbrend  letstere 
Säuren  mikroscopi^cK  krystallinische  schwarze,  in  Alkohol 
mit  rubinrother  Farbe  Idslicbe»  körnige  EiseuoxydsaUe  fallen, 
die  unter  Wasser  bald*  sersetst  werden;  ein  söiehes  Sais 

SlmnitUehe  Iner  besrhriebene  Salze  werden  von  den 
gewöhnlichen  Säuren  in  der  haUe  nur  sehr  schwer  oder  gar 
nicht  serlegt;  conc^ntrlrles  Schwefelslurebydrat  bewirkt  die 

Bildung  von  neulmlen  Aethern  der  vicrbasibchen  Reihe  : 

Fhosphoroxy Chlorid  wirkt ,  wenigstens  in  einaelnen  Fällen, 
ifhnlich  auf  ttberscbttssiges  Sals.   Pbosphorsuperchlorid  bildet 

als  erste  Producie  die  Diälhylchloride,  z.  B.  : 


*)  Vgl.  die  aosiahilieha  Baaebfeiboeg  a.  a.  0* 
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Dia  EnUtehangs-  und  Oargtellungsweisen  sind  aus  dem 
miditlieh;  die  rtlioiieUea  Ntoieii  denelben  laneii 

sich  nii;hl  gans  umgehen,  uüd  rnUssen  in  folgender  Weise 
f  ebildel  werden. 

DiäihyldioxymonosaUopbosplMrclilorid  ^'j^^^^y 

Aethyldls9iropboiphordiohfaMrid     |  . 

X  Die  (olgende  TabaUe  giebt  swnintiicbe  bis  jeto(  von  nir 
erhalleiten  Chloride,  von  denen  aber  nur  die  beiden  mit 

Sternchen  versehenen  ausführlicher  uiiiersuchl  werden  trennten. 


a  l(€A)i*  cil(OiH»)»  * 


O  f  P8  %  i 

Die  Chloride  sind  tropf.  )arflUssig,  von  scharfem  Geruch, 
iebwerer  alt  Waaier»  nicht  oder  doah  nieht  völlig  «ntersetit 
destillirbar,  zersetzen  sich  langsam  mit  Wasser »  rascher  mit 
alkoholischen  Lösungen  von  Alkalien,  wobei  die  IHithyl* 
cUoride  die  Dilllbylslaren  liefern;  dieae  beiden  Kdrper- 
klassen  wirken  auf  einander  ein  und  bilden  dabei  neutrale 
Aether  der  vterbasischen  Aeihe  ; 

Im  Vorigen  habe  ich  nebrCieh  einer  vierbasisehen  Reibe 

der  Fhosphorsäure  erwähnt;  die  erste  Annahme,  die  Pyro- 
phosphorsiure  sei  nicht  eine  zwei-,  sondern  vierbasiscba 
Sflnre,  rührt  von  Odllng*)  her,  der  aie  auf  tbeoreHach^ 
Betrachtungen  der  Atome  und  Aequivalente  stutzte.  Eine 


*)  Ca  the  ConstiUiüoa  ot  ÄjoidM  and  B&lin,    i^hata.  boc.  Qu.  J.  VU,  1. 
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experimentelle  Besttftijrunpr  l^ff  ^is  dahin  nicht  vor;  es  i&i 
mir  gelongen«  dieM  xu  gairen.  In  scbwefeihalligeii  P|io- 
photphoriilttreillieni  nlmlieh  lifil  tidi  I  Atom  (GiHb)  dardi 
Metalle  Tertreten ,  wodurch  Salze  enUlehen  ?on  der  al/ge* 

mainen  Formel :  ^ftj^^^y^iie*     Nootralea  pyropkosj^Mr^ 

eaorei  Aoifcyl  lal  dalier  in  I  Mol. V(GA)iBi-  Vm 

darin  verschiedene  Badiade  annelimen  und  danach  dem  Aether 
die  folgeoden  Pormela  beilegen  : 

Meiner  Unterauchung  zuiolge  iat  allein  die  letale  Formel 
MÜaaig.  I«  I  MoU  den  Aetliera  aind  7  At  Saneralör  ent- 
halten, und  daher  können  möglicherweise  sieben  verschiedene 
scbwef«lhalüge  Aeiher  dieaer  Reihe  exiatiren;  von  dieaen 
aM  bia  Jeist  nor  die  beiden  mit  Stemehen  beielobnelen  nna* 

führlicher  untersucht  : 

»•  l(C.fl.)«  •     84l(€|H,)4  •  l(Ö.He)4- 

Die  geacbweCellen  Aelber  der  Pj ro-Reibe  entalehett  : 
1.  Bweh  Bnlcfebnng  der  Btemenlo  0(€,H6),  aoai  Mol. 
eines  neutralen  Aelhers  der  dreibasischen  Reihe,  darch  Ein- 
wirkling  von  Scbwefelsiorebydrali  Cblorcalcium  nnd  wenig 
W«Mer,  und  wahrscheinlich  noch  nndere  iMieh  wütaide 
Reagentien : 

2«  Eniaiebnng  der  Btemente  OMe»  aoa  2  MoL  einaa 
Saleea  einer  Diithylaftnre  der  dreibaalachen  Reibe,  bei  der 

Einwirkung  YonSchwefelsdurehydral  oder  Phoaphoroxychlorid; 
Yon  letalerem  aof  aebr  bberacbOaaigea  Sala. 

I 
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3.  Einwirkung  der  oben  besdiriabenen  Diäthylchloride 
mif  die  DüthyliiQreii,  deren  Salse  oder  aevtrtle  Aether  der 

dreibesischen  Reihe  : 

f  j   P8       ,     0,(    P8        _    p,„    ,     0,j  (PS)', 

DieiilfopyraiihoephorMQree  Aelliyl  iel  eine  ferbloee  düge 

.  Flüssigkeit,  fast  gerucblos,  in  Wasser  ebne  Zersetzung  liem- 
licb  löiliob;  beifn  firhilsen  beginnt  sie  eiwes  Uber  .160^  £tt 
kodien,  wird  aber  dabei  irrftfotenlbeili  Mweitl ;  beim  Moebeir 
mit  Wasser  deslillirt  sie  gi  öfst^ntheiis  unsersetzt  mit  den 
Wasier4äniiileBt  ein  anderer  Tbeil  Aimmi  die  Eiemente  von 
Waaier  aif« 

Mit  aar  völligen  Zerietaung  anaureichendeD  Mengen 

Kalihydrat  in  alkoholischer  Lösung  bebandelt,  bildet  der  Aether 
ein  kryalalliiirendea  Kalimnaali,  aas  den  darcb  doppelte  An* 
legung  andere  Mae  der  TrililbyidiaulfopyrophosphoraSare  er» 
ballen  worden  können.  Die  aUgenieine  Formel  dieser  Salze  ist: 

d^l^^^^ll^.    Die  freie  Öäure  iäfsl  äicii  wie  es  ächeiiit  aus 

dienen  Salzen  gar  nicbl  erhallen,  sondern  nimnil  im  Momente 
der  Abscheidung  die  Eleoiente  von  Wusser  auf.  Rbenso 
lebmen  die  Salza  bei  Bebandlang  mit  tiberschttssigea  Idslicben 
Sebwefelmelallen  oder  mit  ffallbydrat  oder  Ammoniak  die 
Elemente  von  Metallojcydhydrat  (oder  MelallalkoholatJ  auf, 
iadam  in  allen  dieaen  Piliea  Körper  der  draibasiacben  Reihe 
etBaogt  werden; 

Trisulfopyrophosphorsaures  and  tetrasulfopyrophospbor* 
aavrea  Aelbyl  konnten  bis  Jelal  nicbt  rein  erkalten  werden ; 
sie  scheinen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  ,  leicht 
acttnelzbare  Körper  zu  sein.  Alle  Aeactionen ,  welche  nach 
dorn  oben  Hitgalkaillan  das  lolrasniropymphoaphorsaoro  Aelbyl 
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liefern  solUeni  liefern  statt  dessen  *j,  oder  doch  neben  diesem 

das  peotasulfi/pyrophosphorsaure  Aethyl  :  g^j^^g^Hj)*' 

chef  eine  bei  7i^2  sehmelsende,  sehr  ichdn  iiryetaUlsirende 
Subatans  ist,  die  sich  besonders  auszeichnet  durcU  die  Leich- 
ligi^eil»  mil  der  eie  in  Salae  der  Diäihyldisuifopbospborslfeura 
ttbergeht  : 

Das  Hilf etiieille  beweist  voUkomnien,  defs  die  Pyto- 

phosphorsüurc  vierhasiscb  .  und  gleichsam  als  eine  Vereini- 
gung von  i  Mol  dreibasiscber  mit  1  MoL  einbasischer  Phos- 
pborsivre  so  betrachten  ist.  Dieietbc  Vereinigung  wird  sieb 
wahrscheinlich  noch  einmal,  vielleicht  sogar  mehrmals  wieder- 
holen lassen»  und  die  dabei  entstehenden  Verhindungen  wür<- 
den  dann  die  folgenden  Formeln  erhalten,  a.  B. 

g  iCtH^  a  I  PS 

Bei  der  ersten  Auffindung  des  pentasairopyrophoi^phor« 
sauren  Aethyls  glaubte  ich  den  ersten  dieser  beiden  Körper 
lu  habeni  da  die  Analysen  besser  mit  dessen  Formel  tiber- 
einstimmten,  und  in  der  That  scheint  dii^e  Verbindung  bei 
lüngerer  Einwirkung  von  Schwefelsaurehydrat  auf  disulfo- 
pbosphonaorei  Aetbyl  su  entsleheni  konnte  aber  bis  jetat 
nicht  rein  erhalten  werden. 

Die  Metapkosphorstture  bat  ohne  Zweifel  die  von  Odiing 

schon  vorgeschlagene  rationeiie  Formel       g «  »  dec 


^  Die&  lobdBt  durofa  Mitwirbimg  de«  gkiehseitig 
gohiwadwaMMfitafli  bawiEkt  tu  werdtsa. 
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•tio  drei  Atome  Sauerslotf  durch  Schwefel  er^eUi  werden 
fcftnneii.  Darch  Behandlung  von  metapfaoiphortenrem  EM 
mil  Jodüthyl  habe  ich  metiphosphorsaures  Aethyl  als  eine 
farblose^  scharf  äiberariig  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  die 
anter  iOO^  C^e  war  noch  mil  etwaa  Alkohei  gemiacbl)  deatti- 

lirle  und  in  Wasser  gelöst  eine  L^^ung  von  Monüthylphos- 
phorsäure  gab.  Ilonosuifonietaphosphoraaiirea  Aethyl  entsteht 
bei  längerer  Einwirkung  von  Sckwefelaittrebf  dral  auf  ommo* 

suiroph(»6phorsaure:t  Aethyl  : 

Gans  tthnliche  Besiehnngen,  wie  ieh  sie  durch  die  nit* 

gulht!)l*e  Uulcrsucliiin^  zui^aclisl  für  die  Verbindungen 
Phosphors  nachgewiesen  habe,  hadcu  ohne  Zweifei  auch  statt 
für  die  mit  dem  Phoapfaor  analogen  dreiiqoivalentigen  Kdr» 
per.  Bei  Arsenik  und  Antimon  lassen  sich  lieselbeii  sogar 
schon  aus  den  bis  jetat  bekannten  Verbindungen  der  unorgn- 
niachen  Oliemie  aUeitett,  s.  B*  : 

flals  Toa  Bouqiwt  und  dols 

Auch  für  den  Slicksloff  gelten  ohne  Zweifel  den  im 
Vorigen  angedeutete  gana  tthnliche  Beiiebnngen.  Ick  toc^ 
mnthe,  data  die  gewdbnllclie  Snipeleraiare  die  der  Hela- 
phosphorsaure  correspondirende  einbasische  Metasiiure  des 
SUekatoffii  iat,  snd  dnfa  wie  beim  Pboapbor  ebio  dreibaiiaeba 
und  eine  vierbnaiacbe  oder  Pyroreibo  den  Sliebiloflh  enatiren. 

Wenn  ea  gelänge,  für  den  Stickstoff  ebenfails  eine  drei* 
bnaiacbo  Beibo  nacbzoweiaan,  ao  wilrde  dann  die  Formel  der 

g     geschrieben  werdon  mUaaen«  welcbo 

den  Eigenschaften  deraeJbea  und  der  Slickstoffverbindungeo 

bberhaupt  eben  so  gut  entspricht,  wie  die  Formel  6)^0^  •  Ver- 
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bindttngen  einer  4relbeeiiolien  Reihe  dee  Stickelofii  werde« 

wahrtcheinlich  nur  solche  erhalten  werden  können,  die  einen 
Theii  oder  allen  SauerslofT  durch  Schwefel  ereeUt  enthaUen. 
Der  iOfenannte  Fttaffach-Schwefelsiickitoff  Voll  Gregrorf 
scheint  der  AiJS|rangspunkl  zur  Darstellung  solcher  Körper 
£u  iein ;  die  Suhfilans  wirkt  auf  Mercapftaii  raacli  und  unier 
Bntwickelunip  von  Schwefelwaisenloff  ein»  dae  Prodoel  Ist 
eine  gelblrche,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  bei  der 
Destillation  Jheilweiae  seraetzt  wird  und  eine  niedriger  aie* 
dende,  Sehwefel  und  Stickstoff  enthaltende  Verbindung,  wabr* 

sebeinlicb  ^»((G^^j^'  deslillirendes  iwelfiich<- 

Scbwefeltttbyl  liefert»  Die  dreüquivalentigen  Elemente  P, 
As,  Sb  (Bi)  bilden  noch  andere  Saaeriloff-  nnd  Schwefel* 
Verbindungen ;  diese  wiederholen  unter  einander  genau  die- 
selben Besiebungeui  wie  die  genföhnliebe  Pyro*  und  Mem- 
Pboipborsinre;  die  folgenden  Ponnefai  mögen  diefb  en  einigen 
fteprAsentanten  dieser  Körper  zeigen. 

Qcwtthnliolw  £oiho 


Na«H 


Pk» 


BoilaogMit 


/  PS' 

/Aaö' 

\Ba, 

(AiO' 

|AsO 

IPU 

(  Ba 

Pb. 

|BbS 

/  Sb» 

iPfc 

Pb 

flu 


Gm  annlege  Besiebo^gen  exisliren  neeb  nnter  den  Vei^ 
bindnoge«  von  SHieimn,  Zimt  nnd  anderen  aebHiquivalenligen 
Körpern,  und  ich  habe  dieselben  schon  eiebriach  in  meinen 
Vorlesnnfen  Aber  Ibeoretieebe  Cbente  bervergeboben ,  mtä 
s.  B.  geseigty  nfl  wie  grofsem  Vortbeii  fie  sich  in  der 
Chemie  der  Silicate  benutzen  lassen. 

Heidelberg,  den  Bb.  Febmer  IMl. 


.  -".Im 
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6*    üeber  die  Ehiwirkong  tob  SalfopImpiKirtliM-- 
aobydrid  «af  Heltiyi-*  und  Amyl- Alkohol ; 

von  Dr.  A,  KavcUevskjf,  •  '  * 

Nftcbden  doreh  die  Uelersecbang  de»  Uerrn  Dr.  Cariiif 
die  ReectkNi  Ton  Solfopbospboniureanliydrid  *«ttf  AelhyN 
aikoboi  untersucht  war,  sehiea  es  aoch  nöthig»  £u  prU(anf 
eb  andere  Alkohole  ateb  (ans  analog  ferbieicen. 

Reiner  MetkjfüdkoM^  nadi  der  lletbode  von  Dr.  Carl  na 
aua  benaoesaorem  Meibyl  durgestelU ,  wirkt  sehr  energuicb 
und  nnler  alarker  Wiramntivickelung  auf  Sulfophoapboraflnre*  « 
anbydrid  ein,  es  entwickelt  iioh  «ehr  reieblieh  Schwefel- 
wasaerstoff,  und  man  erhilt  eine  zäbe  Fliissii^keit,  die  eine 
LOauttg  vee  Miutfylduuffopkotpkmäiar«  in  dmi^opkotphar' 
saurem  Mtth/l  ifit.  Diü  Reaclion  findet  nacb  folgender  Glei- 
cbung  atatt : 

(<!•).  +        -  +  %iAfi  +  OH.  +  »H, 

D%sulfayho8phormur9$  Meih^L  —  Um  diese  Verbindung 
damatelleiii  Obergielal  man  im  Kolben  aut  Abkataagarobr 
I  MoL  SolfepboiphorainreanhYdrid,  grob  gepalfevtt  ndl  etwaa 
mehr  als  5  MoL  reinem  Metbylalkohol  und  kAhlt  so  lange 
ah»  bia  die  Gaaenlwiekehing  nacbliiat;  aladann  ervirail  nnin 
ao  lange  vorsichtig  im  Wasaerbade,  bis  sieb  kein  Gas  nebr 
entwickelt  und  «lies  Pfaospborsulfid  gelOst  ist.  Die  erbaltene 
PMsaigkeit  wird  nril  6  bia  6  MoL  Waaaer  TeidiMil »  dar  ah- 
geschiedene  Aether  rasch  mit  Wasser  abgewaschen,  und 
unter  der  LaJtpumpe  oder  im  Luftsirom  bei  böcbateos  40^ 
'  gelroeknet ;  die  wlaaerigen  PMaaigkeilan  enthalten  Dhneih jl- 
disulfophosphorslure  und  noch  Ueine  Mengen  von  «Kantfe» 
pboaphoraanram  Methyl 

Das  ao  erhaltene  dlanifophoaphorianra  Methyl  iai  etee 
•   ölige  FliUfiigkeit,  die  aucb  bei  —  12^  nioht  erstarrt^  es  ist 
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firblo«^  wean  dü  Pkosphorialfid  Tittlif  «iMafroi  war,  uid 
beiüst  ainett  aahr  widrigao  dttrabdHiiaendaii  Geracli;  tafa 

spec.  Gew.  ist  wenig  gröfser  aU  das  des  Wsssers.  Wird 
der  Aathar  für  aiali  auf  alwa  idO^  arbitxl,  so  laraatil  ar 
aiak  aatar  hafligaai  Aufkocha»,  as  dastUliraa  atinkanda  Pro- 
ducte^  die  Einfach-  und  Zweifaeb-Schwefelmelhy!  und  etwas 
«nrartUidarlaa  Aathar  anthaliaa,  wlhrand  in  dar  Ratorle  aiaa 
bridna»  aaah  dan  Erkaltan  harte  Vassa  blaibt,  dia  ad!  Wasaar 
unter  Enlwickelung  von  Scbwefelwassersieff  Phosphorsäure 
liafarl ;  aut  Waatardimpfaa  dastillirl  dar  Aathar  als  farblosa 
FtOiaigkelt  anseraetat,  aar  wird  ain  Thäfl  dassalban  dabei  in 
Sauren  verwandelt,  die  in  der  rückständigen  wässerigen  Lö- 
auiig  blaiben.  FaUl  aiaa  dieae  Lftsyng  mit  Qaeoksilberehiarid 
aus,  so  entzieht  absoluter  tieifser  Alkohol  dem  getrockneten 
Niederachlage  ein  beim  firkaiten  in  glänzenden  BläUcben  kry* 
alalliairendaa  OoaekfilbaraalSy  wahraeheintieh  dimethylnoao» 
sulfopliosphorsaures  Quecksilber.  Die  Analysen  wurden  durch 
.Varbranaan  mit  cbromsaurem  Blei,  oder  bei  Bestimmung  aoa 
Schwefel  and  Fboapbor  naeh  dar  Methode  von  Carlas*) 
durch  OxydaHon  mit  Salpetersäure  im  zugeschmolxenea  Rohr 
aaagalBbrI;  ihre  Reaaltale  sind  folgende  : 


1*      a.      a.  4. 

Angewandt   a,aS10  0,8105  0,S&15  0,1010 

Erhaltene  Kohlenstture   .    .    •      0,1714  0,2405       —  — 

Erh  Alton  es  Wasixr      ....       0,1054  0,1  i^JÖ       —  — 

Erhiütener  achweluis.  Barjrt     .  —  ^  0.6866  0.7728 

ErbAltoae  phoAplioit.  Ifagnoii»         —  0,1640  0,1846 

Berechn.  oftoh  der 


1  o.  8 

8  1I..4 

Ifittal 

KoUaastoff 

81,14 

81,18 

81,18 

WaMerstotf* 

5,80 

5,14 

5,22 

Pbosphor 

18,21 

18,15 

18,18 

bcbwefel 

87,60 

41, 

37,43 

Sauerstoff 

5,28 
18,03 
87,80 

ia,ai_ 

100,00. 

Diese  Aanaton  CXVI,  1.    Aveh  die  in  Felgeadea  aoeh 
gedieilleM  AMlTsen  aitid  in  deftelben  Weiie  MugefUbit. 
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DisttlfofihotpliorMvres  Melbyl  wird  von  Wsster  nm 

wenig  gelöst,  reichlicher  aber  von  einer  wässerigen  Lösung 
der  Dimethyldifulfophoipliorsäiire,  und  sehr  leicht  von  ver- 
dünntem Alkohol ;  besonders  in  telslerer  Lüsnng  wird  es  tll* 
mölig  in  Dimelhyldisolfophosphorsäure  verwandelt,  die  sich 
beim  Kochen  der  Lösung  wieder  unter  Bniwickelnng  von 
Schwefel waflserstoCr  weiter  zerseUt.  Leichter  als  durch 
Wasser  wird  der  Aetber  beim  Erwüroien  mit  alktlischen 
Sehwefelmetillen  oder  Alknlibydreten  unter  Bildung  von  di- 
meihyldisulfophosphorsauren  Salzen  zerlegt.  —  Erhitzt  man 
den  Aetber  im  sugeschmolzenen  Rohr  mit  Aethylalkohol  auf 
140  bis  190^9  io  IritI  ellmilig  Zersettung  ein;  nach  langen 
Erhitzen  liefert  dos  Prüducl  mit  Wasser  eine  Lösuiiii  von 
phospUor*  und  schwefelhaltigen  Säuren,  deren  eine  (*in  aus 
heifseni  /^Ikohol  in  gltinsenden  Blätlcheii  kryslallisirendes 
QuecksilbersaU  ii(*ferl  uml  wahrscheinlich  Dimelhylmonostilfo- 
pbosphorsüare  ist;  auf  der  wilssengen  Lösung  dieser  Sauren 
sebwinuni  eine  nach  Scbwefelmelhyläthyl  riechendo  dfinne 
Flüssigkeit,  die  unter  70^  farblos  überdeslillirt  ^  die  Reaciion 
ist  also  wohl  ohne  Zweifel  : 

Disulfophospborsaures  Methyl  wird  von  Schwefelsäure- 
bydmt  schon  in  der  Kllte  unter  Bntwickeiung  von  schwefliger 
Säure  angegriffen ;  verdünnt  man  das  Geroenge  nach  einiger 
Zeit  Olli  Wasser,  so  seheidel  sieb  ein  scbwerei  Gel  ab,  das 
asdi  bei  langem  Sieben  in  der  KäHe  keine  Kryslalle  ab» 
scheidet;  die  wttsserige  Plttssigkeit  enthAlt  Metbylschwefel- 
alure»  Eben  so  wenig  erbxtl  man  kryalalliftiscbe  Verbindun- 
gen bei  Ittngerem  Stehen  des  Aethers  mit  Chlorcalcium  und 
wenig  Wasser,  Das  unter  Anwendung  von  Scbwefelsüure* 
bydrat  erhaltene  schwere  Oel  liefert  beim  Brwirmen  mit 
Schwefolammonium  dimHhyidisulfophospliorsaures  Ammonium 

AauO.  4.  Ch«M  a.  fhm,  UXIX.  B4.  9.  Haft.  20 
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und  noch  wenigstens  em  »nderes  SrI».  weiches  letatere  eia 
in  Alkohol  anlOsttcbef  QoecksilborsaU  giebl;  das  schwere  Oel 
ist  daher  wahrscheinlich  ein  Genenge  von  t«Umtifopyrophos* 
phoriaurem  Methyl  mit  einem  Aetber  der  Metareihe. 

Phosphorsuperchlorid  wirkt  sehr  energisch  eof  dlsnllSs* 

phosphor^iaures  Methyl  ein;  trägi  man  iroter  Abkühlung  in 
I  Mol.  des  Aethers  I  Mol«  Phosphorsiiperchlorid  ein,  so  enlr 
steht  eine  FIflssigkeit,  die  nach  Bntfernnng  des  gleichteilig 
g'  bildeten  Chiurathyies  und  Phosphoroxychlorides  durch  ?or-> 
sichtiges  firwirmen  im  Lnftstrom»  niietil  bei  iiO^f  eines 
scharfen  Gemch  besitsi,  an  der  Lufl  schwach  mnchl,  mit 
AlKiilien  Chiormetslie  und  dimctbyldisuifopbospharsaure  Salce, 
aber  bei  langsamer  Zerselsong  mit  Wasser  Jieine,  kristallini- 
sche Verbindung  liefert«    Dieses  Chlortd  ist  ohne  Zweifel 


Disntfophosphorwnms  Methyl  löst  frisch  geüllles  tfseek- 

Silberjodid  auf  und  Kefert  damit  eine  in  Nadeln  krystaiiisirende 
Verbindung ;  diese  lifst  sieh  leichter  erhalten  durch  firwirmen 
des  dimetbyldisolfophosphorsaurcfi  QtiMksilhers  mit  Jodithyl, 
bis  die  er«!  entstandene  klare  Ldsung  Jodqoecksilber  abzu- 
scheiden nnfingl«  wo  beim  Brknilen  die  Verhindniif  kryslnl* 
lisirL  Die  Verbindung  verMÜI  sieh  wie  die  eerrespendhmde 
Aethylverbindung ;  ihre  alkoholische  Ldsung  scheklel  lieim 
Kochen  tiemlich  rasch  fast  alles  Jodquecksilber  ab. 

DimtüiyLdistUfoplmphor säurt.  —  Diese  Siure  findet  sich 
neben  wenig  Pbosphorsiure  in  den  wisser^en  FIttssigfceileB 
Ton  der  Abscheidung  des  disulfophosphorsaureii  Methyles. 
Diese  Lösungen  digerirt  «BMin  bei  30  bis  dO^  mit  Jiannof» 
bis  sich  in  der  noch  sanren  Rlftssigfcell  eine  reichliche  Menge 
des  leichtlöslichen  Calciumsalaes  befindet,  und  fMlIl  nach  dem 
Filtriren  mit  essigsaurem  Blei  völlig  aus.   Der  weilse  kisife* 
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Hledeischliig  von  fast  reinem  dfmetbyldtsolfopboiphoriaQrM 
Blei  wird  nach  dem  Auswaschen  and  Abpreseen  zwischen 
Papier  jgs  siedendem  absolalen  Aiiioliol  kryslaliisirt  Zur 
Diritelhmg  der  freien  Siure  kann  dieses  Bletsals  alsdann  in 
ferdOnnter  alkoholischer  Ldsnn^  durch  SchwefeUvasser!>tolF 
lerlegl  werden;  durch.  Verdampfen  der  ?om  Scbwelell^lei 
abfiltrirten  PlOssigkeit  an  der  Luft,  Absehetdnng  fon  etwas 
ausgeschiedenem  Schwefel  durch  ZusaU  von  Wasser,  FiUriren 
■nd  Verdampfen  unter  der  Luflpumpe  erhält  nmn  endlieb  die 
Dimethyldifulsophosphorsfiure  als  sehr  saure  zähe  Flilssi^kcil, 
in  der  aich  auch  wohl  krystaiUnische  Massen  bilden ,  die  an 
der  Iittfl  leriliefsen. 

Difnplliyldisulfüi>hospliorsaure  zersetzt  sich  beim  Erwfir*  . 
men  schon  unter  tOQ^,  wobei  stets  Metbylsuifbydrat  auftritt; 
in  verdünnlerer  wässeriger  E^sung  gekeebl  entwickelt  sie 
aber  vorzüglich  Schwefelwasserstoff  uimI  in  der  rückständigen  ■ 
Ltaing  findet  sieb  dann  die  oben  acbon  erwähnte  Säure,  die 
mU  Oveekailber  ein  ans  siedendem  Albobol  in  glämenden  . 
Bitittchen  kryslallisirendes  Sulz  bildet,  indessen  neben  Phos- 
pboraäure  und  anderen  Säuren. 

Die  palie  der  Dimetbfidisulfophospboraänre  mit  den  Mb* 
teilen  der  Alkalien  und  aikaiiscben  Erden  sind  in  Wasser 
leiebt  läslicb»  das  Ammoniunuals  an  der  Luft  lerfliefsend; 
mm»  erbäll  sie  am  besten  dnreb  Bebandlnng  des  Bleisalies 
nut  alkaliseben  Scbwefelmetallen.  Aus  der  wässerigen  Lö- 
sung dieaer  Salse  oder  der  freien  Sänre  fällen  die  Salse  der 
sogenannten  schweren  Metalle,  aueb  der  stärksten  Säuren, 
oder  deren  Chloride  die  Dimethyidisulfophospborsäure  voll* 
atindig  ans  als  käsig  flockige  Fältnngea  der  in  Wiaser  un* 
löslichen  Salze  jener  Metalle.  Alle  diese  Salze  lösen  sich  sehr 
wen^  in  kaltemi  reicbiich  dagegen  in  betlseoi  Alkohol  oder  Aetber 
ondbesondersBeniol,  und  krifatatlisirenbeim  Erkalten  der  Läsnng 
auiu  Tbeil  sehr  st  Uiiii  ^  die  wasserig*;  Lösung  der  Dnutjlhyl- 
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disulfophosphorsHure  oder  ihrer  löslichen  Salze  wird  vonBitett« 
chlorid  nicht  schwm  und  körnig,  wie  die  enUprechende 
Aelhylverhiitdung,  sondern  hellrothbrann,  flockig  galllll;  der 
Niederschlag  dieses  Eist^noxydsalzes  löst  sich  sehr  leicht  selbst 
in  verdüiinteiii  Alkohol  auf.  OuecksilberoxydulsaUe  fällen 
uns  der  Säure  und  ihren  Saison  sogleich  schwarses  Schwefel« 
metall }  alle  übriy^i^n  Salze  lassen  sinh  dagegen  im  Irockenen 
Zustande  auf  100^  erliitsen  und  in  alkoholischer  Lösung  ko- 
chen ,  ohne  Zersetsung  su  erleiden. 

Dmethyldüidfopkoiipkorsaurei  (kJenm  wird  wie  oben 
angegeben  aus  dem  Bleisalse  erhallen;  seine  wässerige  Lö» 
sung  darf  in  der  Wanne  nur  sehr  wenig  concoiitrirt  wt^rüen, 
da  es  sonst  unter  fintwickelong  von  Schwefelwasserstoff  «in 
schwerlösliches  krystallintsches  Cakiomsals  abiirheldet;  durch 
Abdnnopfen  unter  der  Luftpumpe  erhält  man  das  Salz  in  aus 
Wärzchen  susammengesetclen  Rinden.  Das  Sals  löst  sich 
sehr  reichlich  aber  sehr  lan^^sam  in  Wasser ;  die  Lösung  wird 
beim  Abdampfen  5yrupdick,  bevor  sie  Salz  abscheidet;  in 
Alkohol  und  A«Hher  löst  sich  das  Sab  nur  «renig. 

DiinUlqflcUitulfoj^aphortaure»  BU£  kryslallisirl  aus  der 
heifsen  alkoholisclien  Lösung  in  schönen,  stark  gläoxendea 
weiTsiiii  i'n^inen,  die  hmg,  zugespitzt  und  oft  Vi  ^'^'^  '^^^ig 
sind.  Das  Sals  ist  luftbeständig ,  schnnilst  unter  lOU^  und 
kann  ohne  Zersetsung  so  erleiden  ipi  alkoholischer  Lösung 
gekocht,  oder  trocken  auf  100^  erwärmt  werden.  Die  ana- 
lytischen Resultate  des  unter  der  Luftpumpe  fther  Schwefel«» 

säure  getrockneten  Salses  sind  folgelide  : 

1.  «. 

Aiigowawdt   0,ftl2ö  0,6&40 

Erhaltene  Kuhiensiiure   .    .  *,  0,1757  — 

Eihalteues  WaMer    ....  0,1  H9 

Erhaltenes  Bl«ioxyd  ....       —  0,2354 

Erhultene  phuHphors.  Mupntisia       -  -  0,2310 

Erhalteuer  Schwefel«.  Huji   .      —  0,9^30. 
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Becedm«!  naeli  im  Fonnel 

1.  und  2.  B  i6H,HPb  ' 
Kohlenttoff  9,35  9,20 
Wimentoff  2,49  2,30 
fiki  39,46  30,77 
Phosphor  11,64  n,84 
gchwefel            24,61  24,64 

Saaentoff  —  ^   ^^'^^  ^ 

100,00. 

Dmeti^ldiwlff^hosphar saures  Quecksilber,  ^'j^Q^^^Qg* 

krystalliäirt  ans  heifsem  ahsoiuiem  Alkohol  oder  aus  Benzol 
beim  Brkaiiefl  in  glänzenden,  zu  Gruppen  vereinigten  kürzeren 
Prifmen  oder  Nadeln,  die  iber  meist  sehr  klein  sind.  Bs 
löst  sich  weniger  hMcht  jri  heifsem  Alkotiol  und  ist  in  der 
Warme  leichter  xersetsbar»  als  das  fiieisaiz. 

Jmylalkohoi  wirkt  weniger  energiscli  als  MethyU  und 
Aetbyl-Alkohol  auf  Sulfophosphorstlureunliydnd  ei:i  und  die 
Eeaction  beendet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erst  nach 
langem  Stehen,  bei  gelindem  Erwlrmen  dagegen  schon  in 
kurzer  Zeil.  Die  Reaction  findet  allerdings  ahiiiich  der  des 
Methylalkohols  statt,  unterscheidet  sich  aber  darin  von  letz- 
terer, dafs  nicht  disolfopbospborsanres,  sondern  Celrasalfophos- 
phorsHtires  Aniyl  und  w<'iiiger  SchwefelwasserstofT  dabei  aui- 
treten.  Da  »twa  im  Ueberschufs  angewandter  Amylalkohol 
sieh  nnr  sehr  schwer  von  dem  gebildeten  Aether  trennen 
iSfst,  so  wurden  hit^r  auf  1  Moi.  ^uifopiiosphorsiiurennhydnd 
nicht  gans  5  Mol.  Amylalktihol  angewandt,  während  bei  den 
Versuchen  mil  Methylalkohol  und  den  von  Carius  milActhyl- 
alkohol  angesleillen  stets  auf  1  Mot  Anhydrid  etwas  mehr 
als.  5  Mol,  Alkohol  kamen«  Ich  vermuthete  daher,  dafs  hierin 
die.  erwähnte  Verschiedenheit  der  Beaction  des  Amylalkohols 
liege»  und  stellte  auch  mit  Methyl-  und  Authylalkohul  Ver- 
snidie  mit  fiberschttsstgem  Solfophosphorsiureanbydrid  an ;  die 
Veiduchü  zeigtiin  iiidcsöi^a,  daU  dieser  Liebeinchuis  dt^:»  An- 
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hydrides  unverändert  bleibt,  sobald  nicht  tuielzi  auf  eine 
Temperatur  fiber  100^  erhflst  wi^d,  wo  eich  dann  achon  die 

erst  gebildeten  Säuren  wiedtj  ztTielzen  ;  ferner  ergabt  t<  die 
Verauche,  daCs  die  Froducte  der  anter  100^  beendeten  Ae- 
action  genau  dieselben  waren »  wie  ich  Cflr  IkberacliiiiaigeB 
>leili)lHlkohol  und  Carius  für  Aethylnikohol  gefunden  hatten. 
—  Die  Reaction  findet  wabracbeinlich  atatt  naah  der  GIci- 
ciiang  :  <  . 

Tetraiulfbphospharsaurea  Amt^  Zur  Daratellung  dieaea 
Aethers  und  der  Diamyldisulfopboiphurstiure  UbergieÜBt  man 
I  Mol.  eisenfreiea  Sulfophoapheraiureanhydrid  grob  gepulvert 
mit  nicht  gans  ft  Hot.  reinem  Amylalkohol  und  unterstützt  die 
Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade, 
bis  aich  kein  Srhwefelwaaseratoff  mehr  entwickelt  ond  eine 
klare  zähe  Lüsung  entstanden  isl.  Letztere  wir«!  mit  dem 
mehrfachen  Votum  kalten  Wassers  gemischt,  der  von  der 
Ldauttg  der  Diamyldisnlfophoaphoralnre  abgehobene  Aelher 
rasch  mit  kaltem  Wasser  wicdiiholl  gewascIuMi  und  über 
Cbiorcalcium  getrocknet  i  dem  Wasch wasser  set^mao  anfangs 
sweckmäfalg  elwaa  Aelhylalkohol  an,  um  den  etwa  vorhan- 
denen Amylalkohol  völlig  zu  entfernen.  —  Ta|i  asulfuphos- 
phoraanrea  Amyl  wird  ao  als  diokflllasige  gelbe,  oder  bei 
Anwendnng  von  eiaenhalligem  PhoaphorsoMd  faat  aebwarae 
FIttssigkeii  erhalten^  die  in  der  K'AUq  nicht  erstarrt  und  schwach 
aber  sehr  widrig  rieeht;  es  ist  nnlllalich  in  Waaaer  imd 
sinkt  darin  nnler,  sehwimmt  aber  auf  gesittigter  ChlomatHum- 
Utiong;  mit  Alkohol  mischt  es  sich  nur,  wenn  dieser  völlig 
wasserfrei  ist  Der  Aether  lersetat  sieh  achon  wenig  iber 
100*  nnd  liefeH  dabei  beaondera  jBinfäeh«Sehwefelaniyl;  beim 
Kochen  mit  Wnüser  deslillirt  unter  fiotwickelnng  von  Schwe- 
feiwaaaeretoff  Amylalkohol  ond  wahraehefnliek  aiieh  Aaiyl* 
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mmptm ;  die  In  dar  Reloil«  rttekilimlig»  wiüerig»  nuä%^ 
keü  enlhilt  tiebeii  «iidorra  Slwmi  aoob  lMnnyldiMM»phOi- 
ptiorsiore;  dieselbe  Siare  bildet  sich  vorhemcbend  bei 
Zenetiiiiiir  det  Aethert  m  aUiolioKielMr  UfMiig  durch  Alkali- 
hydrato  odar  IfliticiM  6cliw«raliiietalla ,  wllu«nd*  Diaaiyltetr»* 
folfophoaphorsiure  dabei  nicht  erhatten  werden  konnte.  — 
TetraaaUöpboaphoraaarea  Anjl  wird  yob  SebwafelaAarehjdral 
keMf  tmd  nter  BntwickaliNif  ?mi  aakweflifer  Siure  angr^ 
griffen,  bitdel  aber  keine  krystalliniachen  Producle;  durch 
GiikiraaieiiMi  und  Wasaar  aobaial  der  Aalbar  alabi  variiidarl 
wardaii« 

.  Die  Analyse  eiaea  f«si  farblosen  Priparales  fitfirte  &u 
folgeiidan  Reaaltata  : 

i.        i.  I. 

Ana^aadt   0,1MV  a»>7M  9,tni 

Maltm  KoUeoslaM  ....  0,9164  0,4049 

BAdtMMS  WaiMT   0,1080  0,9901  ^ 

BibalMtt»  pbospiion.  MignMi»  .  <- 

MakMMK  MbwaKil».  Baijt  ,  .     ^  —  0<5000. 

Bececbaet  caoh  der  Fom^I 

1  a.  a         9.  llitMl  *'iC€lfHu)a 

Kobkmrtof     48,00-  40^99  48,90  40^40 

Winsntoff      8,70  8^80  8,00  0,80 

Fboipbor        0^04  «,04  ^80 

MivaÜd        04,00          ^  04,00  04,41 

100,25  100,09  100,00. 

JHmm^imifapkMphartäm^  —  INoae  Mure  iadot  oicb 
fast  rolii  in  der  wOsserfgen  Plttssigkoit,  aas  dar  daa  tetra> 
solfopbosphorsaure  Amyl  abgeschicdt^n  wurde;  man  aeulrali- 
oirl  diaaelbe,  an  die  ? orhandaiia  Pboapboraiiiro  au  entfernen» 
theilweise  mit  kohlensaurem  Baryl  und  fällt  die  filtrirte  Lö« 
lung  mit  eooigoaurew  Blei  völlig  aus«  Der  weiüse  käsige 
NMaraeUag  wird  nach  dam  Abprcaaan  awioeheii  Papiar  aus 
siodendeui  Alkohol  lurystallisirl,  die  Kr^gUiUe  »ur  Enlfernung 
kiaiaar  Ma^go«  einer  banigott  gubsiaai  mii  oobwoobeiD  AI- 
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kohol  Abgewaschen  und  nochmals  aus  sieilendem  Alkohol  kry« 
italUsirl»  —  2iir  Darslellvng  der  fraieii  Säure  wird  die  ter* 
'  dünnie  alkoholische  Ldsunf^  des  Bleisalzes  mit  überschüssigem 
Schwefelwasserstoff  behandelt »  das  FiUral  an  der  Lufl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet  t  durch  Vermtfcheu  mit 
Wasser  und  Fillrirm  vom  Schwefel  befreit  und  unter  der 
LuApumpe  cüngedunipfi,  wo  endücli  ein  aehr  saurer  farbloser 
Sjrop  von  schwadiem  Geruch  hleihl^  der  aber  schon  andere 

»Ib  ZiM'üelzuujrsproduclr  tioi  Diiunyldisiulfopliüsphorsiiure  niil 
Wasser  auftretende  Säuren  beigemengt  enlluiil»  dieselbou 
Stturen  bilden  steh  rascher  nnter  Entwickelang  von  Schwefel* 
wäü^uiülüil'  l^eitn  Kochen  der  was^^crigcju  Losung. 

Die  Salse  der  Diamyldiftulfophosphorsäure  besitaca  4eu<* 
selben  eigenthttoilichen  Geruch  wie  die  freie  Säure;  die  in 
Wasser  löslichen  d«fr  Netalle  der  Alkalien  und  alkalischen 
Brden  stellt  man  aus  dem  Bleisalse  durch  Behandlung  mit 
Schwrffctmetallen  dar,  ihnitch  wie  die  dimethyluisulfophos* 
phorsaureu  Salze;  das  Baryl^aU  krystatlisirt  in  zu  Hüufchcn 
vereinigten  mikroscopischen  Nüdelchen.  Die  in  Wasser  un* 
lOsliclien  Salae  der  schweren  Metalle  werden  durch  deren 
Salze  oder  Chlonde  aus  der  wasseri^^en  Ldsunsf  der  freien 
Siorr  oder  eines  löslichen  Salxes  als  käsige  liiederschllge 
gefdlft ;  sie  sind  alle  in  Alkohol,  Aether  imd  Bensol,  besonders 
in  der  Wänue,  leicht  löslieh;  die  Lösungen  können  gekocht 
and  die  trockenen  t>alie  meist  Über  iOO^  erhilst  werden, 
ohne  dafs  eine  Zersetzung  erfolgt;  sie  B4;hmelzen  meist 
unter  iOO^, 

Mm^fkUaulf&pkMpJüirMmrei  BUi  schmilst  unter  70^ 

lost  <icii  in  herlsfcm  ab^tuUiU  in  Alkt^hol  nach  allen  Verhttllnis- 
sen  und  ist  duriii  auch  ui  der  Külte'  siendich  löslich ;  es  kry- 
ilnBisirt  in  vierseitigen  rhomhische>i  TUfelehen,  odei  bei  jiebr 
langsamer  Krystallisation  fn  grofsen,  nein-  mgolniarsigen  kurzen 
moooklinoödrisclien  Piismen^  gewöhnlich  nur  ooF'.OP  aei» 
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geiid.  Die  Aiuilyie  des  wie  oben  engegeben  (ereiiiigteii  and 

üher  SchwefelsHure  unter  der  Luftpumpe  getrocknelen  Salsei 
gaö  folgende  Reeultale  : 


Brhallm  Kokleoilm  •  .  • 
XrhalImM  Waoer 
litritw  Bleiozy^  .... 
BrlMlteM  photphort^  Ifagneti* 
EfhalMer  aehweCsb.  Bujt 


1. 

0,8815 
0»87M 
0,1S7& 


2. 

0,8114 


0,0957 
0,0»88 
0,4044 


3. 

0,4810 


0,1346 

o,im 

0,5844. 


BemhiMt  naeli  F«ifiB«l 


.Pb 


0,i  P8 

1  n. 

8 

Mittel 

KolOflMtog 

8S,e9 

88/19 

38,21 

Wiwttitoff 

6,12 

5,90 

Bki 

87,65 

87,48 

87,66 

87^ 

Pkoipboi 

8^5 

8.56 

6,85 

8^38 

17,88 

I7»89 

17,88 

17,18 

8,59 

100,00. 

Heidelberg» 

den  25.  Februer 

7.   lieber  die  Doppelealfide  der  Alkofadradieale ; 

von  L.  üarius. 

De  die  t^ogeneeiilen  MercepUne  im  ciieinischen  Vci  tiallen 
voHkenAmeii  enilog  sind  dea  gewOhnliehea  Oxyelkeiieieii 

ond  ebenso  die  einfachen  Sulfide  den  einfachen  0  cyden  der 
Alkühi>lr4idtcalt%  so  üeU  sich  mil  Sicherheil  die  iijuaient  von 
geiniecklen  Selfiden  voraussagen,  die  bei  eiaiqitivalenligen 
'  Alkoholrsdicalen   in  1  Mol.  2  Aioine  sweier  veisihititiener 

Vgl.  oben  t  Eliiwifkiing  dor  »KurMmbyiliid«  mf  Aatbybnlfo- 
«UiabaL 

Digitized  by  Google 


314  Oariut,  4lhr  du  Dopptln^Uh 

•oleher  Radieile  enlhaltwi.  Hm  B.  Lf nnenanii  ttellie  M^f 
Versuche  an,  diese  Körper  dfirsuaieUeni  welche  indesMA 
nicht  voUilfliidiir  gewünschten  Resultate  führten  (siehe 

unten}.  Spiter  habe  ich  diese  K^irper  nach  einer  Reeclioa 
erhalten,  welche  vei;gteichhar  ist  der  von  Williamson  auf- 
gefundenen Bntstebong  Ton  Aetkyhnethyloxyd  durch  Binwir- 

kung  von  Melhylalkohul  auf  Aelhylschwefelsaare ;  diese 
Entstehungsweise  scheiut  aligemein  au  sein  ;  Einwirkung 
einei  Ozyalkokols  auf  den  Oxysolfoilker  oder  Snlfoitker 
eines  anderen  Alkoholradicales  und  einer  mehrbasischen  Saure 
bei  einer  der  Zersetsungstemperetur  des  Aeihers  nahe^  lie- 
genden Temperatur.  Die  Beaetion  ist  aber  Tön  mir  bis  jetit. 
mit  Sicherheit  nur  nachgewiesen  für  die  drei  Aether  der 
Reihe  der  dreibasischen  Pkospkorsünre  : 

PS  O  j    PS  .        f.i  PS 

und  von  Hrn.  A.  Kovalevsky  IHr  das  disulfophosphoranwe 

Methyl  und  das  tetrasulfophosphorsaure  AmyL'  Die  Reaclion 
ist  I*  B.  für  das  disulfophospkonaure  Aethyl  and  Melkyl- 
Aokol  : 

B  +    ^1  H  ^•1(€.H.),H  + 

Indessen  findet  die  Reaction  nientMts  ohne  Nebenproducte 
slatti  die  wie  es  schein!  hauptsicbiiok  von  der  Zerselinng 
der  entstehenden  Diathylstore  für  sich  bei  der  koken  Tw- 
peraiur,  oder  auck  unter  weiterem  Btnflutii  von  Alkohol  ker- 
rtlkren* 

^i^laisi%lni^,8j^.  —  Zur  DarsleUnng  dieses  Kdr^ 

pers  wie  der  Ailgenden  wendet  man  am  besten  dknilfnpkiNh 

phorsaures  Aethyl  an ,  da  dieses  von  den  Aethern  seiner 
Reibe  am  leichtesten  darsustelleu  ist^  und  besonders ,  ia  es 
weniger  Scbwefelithyl  als  Zeraelsnngsprodoet  Uefsrl,  wie  die 
schwefelreichereu  Aether.  Dieser  Aether  wird  mit  seiiiew 
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doppalle«  Volam  tob  rometn,  vdllig  wassorfrdM  Methyl- 
•Ikohol  un  siige««liiiiolseneii  Rohr  «of  150*  orbilsl,  wobei 

besonders  anfangs  darauf  zu  sehen  iai,  dafs  die  Temperatur 
»lehl  SU  hoch  wirdi  da  dar  Aelher  schon  bai  alwa  160^  für 
sich  allaiii  sersalst  wird  ond  dann  Tial  Schwafelilhyl  ent- 
steht  Nach  ein-  bis  mehrstUiidigeiD  ErhiUen  ist  die  Reaciion 
baandet ;  das  Bohr  ODthilt  oan  aina  diknna  briUDücha  Flüssig- 
heit  und  eine  fast  farblose  glasariige  Masse,  die  sich  (eicht 
in  Wasser  löst*).  Die  titherartige  fiiissigkeit  ist  fast  reines 
Aalhyiinalhyiatilfid ,  sobald  man  ganOgand  Methylalkohol  an-' 
wandte  und  nicht  lu  ^lark  erhitzte ;  sie  enthält  stets  Icleina 
Mangan  von  Aeihyisulfid  und  suweilan  von  unzerselztem 
Aalhar;  jnan  rainigt  aia  durch  Destillation* 

Schwafelttthylaiathyi  ist  «ine  farblose  sehr  dOnna  Flilssig- 
keit«  deren  sehr  unangenehmer  Geruch  mehr  *an  den  des 
Schwefelmethyls  als  des  Schwefelälhyls  erinnert;  sein  Siede» 
punkt  Uegt  bei  58|8  bis  W'fi  C.  Ccorrigiri)  bei  (^,757  Druck, 
also  17«,7  h5her  ala  der  des  Methylsulfides,  41^0,  abbr  32^,d 
niedriger  aU  der  des  Aethyisulfides,  91^.  Die  Analysen 
wurden  ansgeltlbrt  durch  Verbrennung  mit  chromsaurem  Biet, 
und  die  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Oxydation  mit  Sal« 
petersüure  im  augeschmolsenen  Bohr;  ihre  Besultate  sind 
ihtgende  : 

1.  2.         8.  4. 

Aigainndl   0^1960  CSM  Ob^l&a  0»189a 

Jibalimii  XaUmaiaia  .  •  .  •  daaes  a,a9ao     —  — 

Bthallniaa  Wsmot   0,1806   0,3iaa     —  — 

Krh*tt)i>ner  «ohwefaU.  Baryt    .    .      ^        —      0,6637  0,6798. 


*)  Im  diaaer  Maaae  laaaaa  aish  naeliwelMii  :  DMtltjInioiuMnilfoiihot* 
phoniae,  die  SmI  Immar  baltiditUoli  voiliamelit,  MonHthyl- 
monaavIfoj^bospliDfaaiira  wii  PhotphaNUnii»  fai  UaiMn  MnifM. 
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Cariui,  über  dü  Doppelsulfide 


KMeatMt  47,15 


1  «.  8. 


I  B.  4.  Mittd 

47,60  47,4t 

10,00  10,47 

41,91  49,00 


99J6 


lOQ^tO  9^,97 


100,00. 


Die  Oampfdiohlo  wyrile  'nooli  der  Molbode  von  Gay- 
Luftoe  In  Bonoon^i  WiOfordtmpflMiite      bootianiil  in^ 

dabei  folgende  ReauUaie  erhallen  : 


1  Voimn  Uimpr  wiugt  uaeli  d«r  Heehnimg  2,095^.  • 

AelUyliuethylsulfid  giebl,  wie  diu  hckaiuUuii  oinfaclien 
Solftde  der  Alkoholradieale,  Icryatailinusehe  Yerblndongen  mil 
Melallchlorideii ;  die  weingeislige  Lösung  zu  runer  solchen 
von  Quecksilberchlorid  geiOtal»  fillU  in  kaltem  Alkuhei  ^ehr 
«ohwer  lOsliche  kleine  glkoiende  BliUchen «  die  unter  der 
Luflpumpe  uuer  Schwefelsäure  gcirankaci  bei  der  Anulyse 

ITH 

9,23  pC.  Schwefel  verlangL  ^  Bine  kleine  Menge  doK  Sul- 

fidefi  wurde,  um  Verlu^l  m  vi^rmeiden,  Ini  ÄUgesrlimolzenr n 
Rohre  niil  Salpeleraaure  von  1,1  apec.  Gewicht  un  Waajer- 
bade  erwftrmt ,  das  Producl  der  Ojrydaüon  nach  dem  Ab- 
dampfen der  Salpetersaure  in  Wasst^r  gelöst  und  mit  kuliU^n- 
aanrem  Blei  neulralisiri ;  das  Filirai  gab  beim  Verdunslen  nur 
Kryilallblitichen  von  aibylschwefligsaurem  Blei,  aber  keine 
Krystaile  von  inethyl^chwefligsaurem  Blei. 

daaomvtnwke  Methode,  B.  69. 


V«usuch  1 


Versuch  9 
0,1612 

70,271 
lOO'» 


0V041 

47  761 


2,G09iU 
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Aßüiylamylndfid.  ^IgIU^  *  ^  Dtritalliiiiir  dieies  Dop- 
pelsulfides erhitzt  mtifi  1  Mol.  üisulfophospborsaures  Aethyt 
mit  nihem  2  M oL  reine»  Amyletkohol  im  t ogefebmolieiifHi 
Bolir  einige  ^loiideii '  tuf  1M^,  bli  die  AumbeMong  voa 
Süuren  nichl  mehr  tuiiimmt;  diese  Ausscheidung  hat  dieselbe 
Zanaoimeiisetamig  und  dieselbe  glasartige  Beschaffenbeit,  wie 
bei  Darstellontf  des  MethylSthylsulfides ;  die  davon  abgegos- 
sene Flüssigkeit  wird  der  Destillation  unterworfen,  um  etwa 
verhandene  kleine  Mengea  Aelhylsuliid  und  noch  unser« 
s<;l/len  Aelher  zu  entfernen ;  das  zwisclien  120  bis  gegen 
140^  erhaltene  Destillat  mischt  man  mit  seinem  mehrfachen  . 
Volum  Aetbylalkobol ,  füllt  mit  Wasser,  wlederboll  dieselbe 
Operation  und  wasch:  tiidlicli  fuil  Wh^sit,  bis  man  Zither 
sein  kano^  dafs  aller  Amylalkohol  entfernt  jst. 

AetbyUmylsolfid  ist  eine  farblose,  nach  Scbwefellthyl  und 
Amyl  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  132,0  bis  133^5  (conigirl) 
bei  (r,7öd  vollstttndig  IlberdesUllirt  Ihr  Siedepunkt  weichl 
also  ebenfalls  belrichllich  von  dem  dt^r  gewdhnlich  vorkom- 
menden Regel  entlsprechenderi  ali.  Die  weingeistige  Lösung 
des  Sulfides  bringt  in  einer  Uuecksilbercliloridtösung  eine 
weifse  Pfttlnng  hervor.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
liefert  dieses  Doppelsulfid  nur  äthylschw eilige  Säure;  ainyl- 
scbweOige  Süure  Itefs  sich  nicht  nachweisen. 

Die  ResnHale  der  wie  bei  dem  Bfelhyläthylstfifid  aus* 

geführten  Analyse  sind  folgende  : 

1.  2.  3. 

Angi^i^riidt   0,2d&(»  0,1S44  0,3016 

Kriifch«Mte  KobtensSiiro     .    .  0,6S45  —  ^ 

Krliatttriic«  Wa«8c'r  ....  0,8170  —  — 

Erh«it«p'*r  sohw«leIa.  Bar/t  .     —  0»387S  0,5898. 

B^Fcehaet  nacti  der  Fofmel 

1  u.  2.       S.  »Mittel  ^GtH.i 

Kokktistoff     63,id  63,48  63,63 

WatMiMoff     1J,84  1S,84  12.14 

gohwefcl        g4,26  24^3  _  24,24 

lOüTöv«  "~iöö,oi  too^eö^  ^ 
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Die  Bestimmung  der  T>ampfdfeiile«  ntch  der  Metbod^  iroa 
Gay-Lussac  und  im  Parafünbade  ausgeführt,  gab  folgende 
Reaiiltite  : 


▼ofann  in 
GtebSkomim. 

Qrm. 
0,2176 

68,667 

0,7080 

87^17. 

gpfanden  berecbnet 
Dunpfdiohte  4,M06. 

Heidelberg,  den  25.  Febratr  1861* 


Verfahren  zur  Bestimmuag  der  Härte  dea  Wassers; 

van  Pierce  B.  WÜmm. 


Die  Clark'  ^clie  Metbode  der  HlrlebesUmmung  det 
Waagen  beruht  auf  dem  Yerhalleo  der  alhaliiGbaii  JMen  smr 
Seife;  dieae  biidea  bekanntlich  mit  Seife  in  Waaaar  maMa- 
licbe  VerbinduDgea«  ao  dafa  bei  ZuaaU  einer  Seifenlöaang  aa 
einem  kalkhaltigMi  Wasaer  erat  dann  beim  Sehftttein  ein 
bleibender  Schanm  entaleht,  wenn  aller  Kalk  aaagefMDt  iat 

Als  Härtegrad  bcseicbnet  Clark  den  Gebalt  von  i  Tbl 
kohlenaavrem  Kalk  in  70,Cm  ThL  Waiaer  (I  Gtaii  anC 
I  Gatton),  oder  I  Tbl.  Kalk  (CaO)  in  125,000  TM.  WaaMr. 
Er  bereitet  sich  die  nothwendage  NormaUösung  durch  Aul» 
I5aen  von  16  Gra.  kohienaanram  lUlk  in  Salaainre,  ?eiw 


*)  Aspadoiy  ol  Patrat  XnTtntioii«  tat  1S41.  On  the  eximinfttioji  of 
WAtor  for  iownt  fax  iti  bardsMi  elc.  hy  Th.  CUrk  1847.  ▲ 
new  Proe«M  for  parifying  the  waten  mppUed  to  tbe  metropolii» 
by  Th.  Clerk,  London  1889;  J.  Moser,  WImmt Aced. Beziohle 
1#60,  äjaä^  a44{  Jahimbiriaht  t  Chm^a  a.  a.  w.  £  laao»  Ml . 
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dansten  zur  Trockne  und  Wiedersuflösen  in  70,000  Grs. 
desiyiirleii  Wassers.  Diese  Lösung  bexeichnel  er  als  Nor- 
■laUHrafif  von  W  flMiie.  Die  Seifenlftsiinf  bereitet  er  durch 
Auflösen  vüii  Talgseifö  in  Weingeist  von  56^  Tr.  =  0,921 
spec.  Gewicht  wid  Verd&nneii  dieser  LösiiAg»  so  dafs  32  Vol. 
genev  binreieken ,  am  in^  100  ¥ol.  der  Norneifcelkidsoiig  von 
16*  Harte  beim  SchiUtelo  einen  fünf  Minuten  lang  steben- 
bieibenden  Scb^ym  lu  bilden« 

Da  noa  der  Verbteiieh  en  Seifenldsung  niebl  in  den- 
selben Verhällnifs  steigt,  wie  der  Gehalt  an  goioslen  Salzen 
der  alkaiiBcben  Erdeo  lonimmt^  so  verfertigt  sieb  Clark 
seebssehn  Tersehiedene  Lösungen,  von  1  bis  16^  Hkrie,  tilrirl 
jede  mil  Seifeniösung  und  stellt  die  erhaltenen  Resultate  in 
fotgender  Tebelie  sosanmen  : 

AnMbl  dar  tw^       Üntmohiad  «biM 

brauchten  CC      Hartesradea  mit  daa 
Härtegmd«  :  Sei/enlösmg  wlffliideii 

100  Ca  WaM0r  TOS   0<>  1,4 


1  8,2 

t  6,4 

4  9,6 

b  11,6 

7  16,6 

0  17,5 

•  19,4 

10  21,8 

U  23,1 

15  24,9 
ig  26,7 
14  28^ 

16  80,3 
16  8II»0 


1,8 
2,2 
2.2 
2,0 
2.0 
2.0 
2,0 
1.« 
1,« 
1,« 
1,8 

13 

1,8 


Um  nun  Wisser  auf  seineR  Härtegrad  su  prüfen,  mifsl 
man  100  CG.  desselbea  mit  einer  Pipette  ab»  Mfst  sie  in  ein 
aOO  bis  400  CC.  fuaendes  Glaa  mil  eingeriebeaeai  Mpsel 
flibCsen  und  setat  denn  so  biage  von  der  SeÜealiMttng  tropfen- 
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weite  binsttp  bii  sicli  bei»  ScbOtleln  ein  wenigtteM  fM 
.  Minolen  lang  elebenbieibepäer  Scbeim  bildet;,  eledenii  Kesl 
mn  die  Anseht  der  verhrtuchten  CC.  Seilenlösung  ab  und 
ladet  aus  obiger  TabeUe  den  Htfrteg rad» 

Biete  Tabelle  reicht  nor  bit  so  16^  Bfrle.  Bs  giebt 
aber  Wasser»  welche  eine  (>r()r$eiH  Härle  haben.  Hat  man 
ein  Waster,  Ifir  weichet  32  CC»  Seifenlatnng  nicht  hinreichen, 
'  nrn  den  Schauin  su  bilden,  so  mufs  man  einen  sweiten  Ver* 
such  anateilen,  so  welcheui  man  nur  50  CC.  des  fraglichen 
Waaters  und  50  CC.  destillirtet  Watter  nlinmU  In  dieteni 
Fall«'  ist  das  erhallene  ResiiHat  zu  verdoppeln. 

Auf  Fehling 's  Veranlassung  sielllen  A.  Faifsi  und 
C.  Knanft^)  eine  Reihe  von  Vertnchen  nn,  om  die  Bmnch> 
barki^it  üieser  Meütode  zu  prüfen. 

Alt  Härtegrad  beseichnen  diese  Cbowiker  t  Thl.  üaik 
(CaO)  auf  100,000  Thle.  Watter. 

Die  Seifenlösung  stellten  sie  auf  folgende  Weise  her  : 
30  Grm.  siemlich  autgetrocknete  Natronülteife  werde«  in 
3  Liter  Weingeitt  von  90*  Tralles  gelost,  die  trübe  Ld- 
sung  wird  von  etwa  ausgeschiedenem  kohlensaurem  Natron 
abfiltrirt  und  in  einer  gut  vertchlottenen  Flntche  aufbewahrt. 
Beim  Gebranch  verdünnen  tie  200  Gm.  dieter  Ltttnng,  sn« 
erst  mit  150  Grm.  Wasser,  um  den  Weingeist  der  Lösung 
auf  56^  Tr.  tu  bringen,  aitdann  mit  130  Grm«  WntngeitI 
von  56*  Tr.  Von  dieter.  Lötnng  tollen  45  CC.  hin- 
reichen, um  in  KK)  CC.  Wasser,  welches  12  MiÜigrm.  üalk 
enthält^  einen  fünf  Minnlen  lang  ttehenbleibenden  Scbawn  la 
bilden. 

Sie  fanden,  dafsi  wenn  man  sur  Darstellung  der  Normal- 
teifenliltung  gewöhnliche  Nttrontalgteife  ninunt  und  diete  in 

*)  Gew«rbeblatt  «utWOrtaBbevg  i8fta,  lat  bis  906$  ohinu  OmitnSh 
bhtft  1852  ,  51t. 
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Weingeist  von  56^  Tr.  iiisl,  wie  es  Clark  iitid  Moser 
Trrsebr«ib<'n ,  ilme  Löstmg  0ii*h  «mier  Abtfcheiduiijf  .«^nor 
uiilrtsiiclic!)  Scifi?  zcrselzl.  In  «lor  ^rofseii  VordiiniHiiit»  ff»«- 
(k^n  MC  den  Gr uiMi  nicht ;  Klaukore  Lüsm»gcn  grl:}liiiii  U*i}. 
Sie  hem«rkiüii  jedorli,  dufs  sich  vielleicht  nicbl  «ile  Seifen 
so.  v^rhall'jn. 

Sie  fanden  ferner,  dafn  die  Seifenlösang  eiuon  jfan«  Iii*- 
stiiMiien  Ceneontratioii^cmd  lieben  ninf«,  weit  nor  'dann  v\\\ 
Schaum  iioi  vorg«ii»rai'hl  werden  kann,  ichrr  nnler  ((toirhcn 
ümiläiiden  des  ifieirhe  Verhallen  «eigt,  und  hcrichligon  hi«>r- 
nach  die  Angab«*  BolleyV.  sei  die  Si^lfenldsnag  sd  au 
tihircn,  dafj»  bei  sehr  hart^'iit  Wd&:»cr  tioch  iiicUt  nx^hr  wie 
45  bis  50  CC.  Seifenidsuny  erfordcrl  werden.  Sie  fanden 
aber  auch,  dafs  der  Kalktrehatt  in  vr.rdOnnlen  KalkU'bun^en 
gcwissi*'  Gretiz^n  nicht  üherächroile»  Jurf,  da  sriioii  W\ 
Wäsaer,  welches  auf  100000  Yhic.  utehr  als  12  Thk-.  kalk 
enlhüll,  auf  Zu^atT  vom  Seifenlösun^r  l  in  hauliirer«  stehoiibIcW 
bender  Schaum  gehiidei  wird,  heiur  aller  haik  gefhlil  iai. 

tßm  Titrireii  der  Seifenlltsung  bedientes  sle^*Sich  neu- 
traler Cliioicalriuüiloäungcii ,  vvtiulii'  in  100  Gnu.  eine  0,5: 
t ;  1,5;  2;  2|5  bis  12  Miiligmi.  Kaik  onlspre4;hfnao  Meajjfe 
Chlercalcittui  oiitbielten.  Von  diesen  Löawiiren  {*aben  iiie 
100  Grin.  in  3(X>  bis  40D  CC.  fnssi^ihle  Kia^sclion  uitd  ijoiscu 
ans  einer  HureUe  so  lange  Seifcnidsung  hinsiiiflkiijf  n ,  bis 
sich  bei  heftigem  Sehiittehi  ein  (ilnf  Minuten  lang  slohcn* 
bleibender  Schaum  gebiltiel  halle.  Die  irrhaltencn  Rosuliale 
stellen  sie  in  folaender  Tabelle  lusannien  : 

Nofintiliic:!'  h>  DiiTe 
l«Wa»t^  reiir 

100  0tm.  dettiltinvit  W«te»T  «rfw  *<lern  1,4  CC. 

100  n  CaCI-Uteung,  worin  0,5  Mffri>i.CaO,4Trl»viUrti  5,4 
100   ,  •  ^        ,    1,0     »      ,  .5*4 

100  •  »  »    :,5    »      «        »  7.i 

1«|0    «  r  »     S,U      •        •  p  M 

100  „         n        ,  a^    «     «       •  lU 

Aull.  d.  «Hl««  «1-  Vtariii.  i  XII.  04  A,  M«tt.  21 


2,0 
M 

2.0 
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WiUon,  Verfahren 


Normalieifen- 


Diffe- 

1.» 
1,9 

1,9 
l,^ 
1,9 
1,8 

1,8 
1,8 

1,8 
1,8 
1,8 

1,7 
1.7 

1.7 
1.7 
1.7 
1,7 
1,6 


Mit  Hülfe  dieser  Tabelle  bestimmen  sie  den  Kalkgehalt 
des  Wassen,  wenn  dieser  0»OOOI2  nicbl  ttliersteigl;  ist  dieiea 
der  Fall ,  so  wird  das  Wasser  entspreelieiid  verdttnot*). 

Da  der  Gebrauch  von  Tabellen  diese  Metbode  iUr  die 
Prains  anbequem  macht,  habe  ich  a«f  Veranlassvng  das  Hm, 
Prof.  V.  Lieb  ig-  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt,  um 
ein  Mtliel  zu  finden,  welches  die  oben  angeführten  TabeUeo 
ttberflflssig  macht. 


lOsiing 

100  Qnn.  CaCl-LSmuig, 

wiMin  a»0Mgrta.CaO,erfet4eiiil9,2CX;. 

100  . 

»  8,6 

V  II 

II 

15.1 

100  « 

» 

•  4,0 

II  II 

« 

17,0 

100  , 

n 

n  4,5 

II  n 

II 

18,9 

100 

• 

..  6^0 

H  II 

m 

M.8 

100  n 

II  1 

•  9 

» 

aa,s 

100  , 

II 

n    M  , 

»  II 

M 

«4,4 

100  . 

• 

II     0.5  . 

II 

«6,2 

100  , 

• 

p     7,0  , 

1  II 

ff 

28,0 

100  , 

II 

n     7,5  , 

■  » 

ff 

29,0 

100  , 

• 

•     8,0  , 

•  II 

• 

81,6 

100  . 

»  8|0 

i  » 

ff 

88.8 

100  « 

•  0,0 

p  II 

ff 

85,0 

100  , 

n 

n  0,5 

ff 

86,7 

100  , 

« 

«  10,0 

II  n 

ff 

88,4 

100  , 

II 

.    10>5  , 

»  ff 

ff 

40,1 

100  , 

II 

»  11,0 

ff 

41,8  » 

100  , 

» 

»  11,6 

•   •  II 

II 

48^ 

100  » 

« 

*  ii.o 

ff 

45,0 

*)  Im  Jahre  1855  haben  die  fianz6si»cbeii  Chemiker  Bontron  and 
F.  Boudot  der  Pariser  Academle  der  Wissenschaften  eine  Ab- 
handlung eingereicht,  in  welcher  da«  Clark'ache  Verfahren  als 
ein  neues,  ron  ihnen  ermitteltes  beschrieben  wird.  Die  Parnwr 
Aoadeniie  der  Wissenschaften  hat  Boutron  und  Bond  et  fBr 
diese  Leistung  einen  Preis  (von  2000  Francs)  sugesprocben.  Da|b 
dieses  Verfahren  lange  l»ekannt  und  sehr  verbreitet  war,  wurde 
von  diesen  Herren  eben  so  wenig  wie  Clark*8  Name  erw&hnt. 
Jahresberiebt  für  Chemie  o.  i.  w.  fllr  1865,  770;  Cbem.  Central* 
blatt  1856,  S48. 
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Anstalt  der  von  Clark  angewandten  Chlorcalciumlösung 
benutxte  icli  tu  meinen  Versuchen  eine  Gypslöaiing,  welche 
ieh  durek  Aiifl«Mii  von  I  Tkl.  CaO,  SO.»  2  HO  in  2543  Thln. 
Wasser  bereitete.  Diese  Löt»un|T  eiUsprichl  der  C]ar k'üclieu 
van  16  Thln.  CaU»  CO»  in  70000  Thin*  Wasser. 

Die  Seifenldiong  bereitete  kh  nach  dem  von  Faifst 
angegebenen  Verfahren,  durilt  Auflösen  von  30  Grut.  Natron- 
$Ueif<n  tn  Weingeial  von  56^  Tr.,  nnd  litrirte  diese  Lösung, 
dafs  32  CC.  genau  kinreichtony  um  in  100  CC  ineiner  Nor- 
nialgypsiösung  von  16^  Harte  beim  Schütteln  einen  fünf  Mi- 
nuten läng  stehenbleibenden  ßchaum  su  bilden. 

Ick  kake  auerst  dem  in  prttfenden  Wasser  eine  gesät- 
tigte kochsai^iösuiig  hinzugesetzt,  um  die  Seife  unlösliehor 
SU  macken»  indem  ick  glaubte»  bierdurcb  wftrde  die  Beaction 
regelmilfsig  werden,  fand  ober,  dafs  das  Quantum  der  hrn- 
suzusetzenden  Kochsalzlösung  für  jeden  Härtegrad  ein  wech- 
selndes ist»  so  dafs  kierfttr  ebenfalls  eine  Tabelle  angefert^ 
werden  müfste. 

Alsdann  versucble  ich,  ob  durch  Zusatz  einer  Ldsuag 
von  koblensanrem  Natron  eine  Regelmtttsigkeit  der  Reaetion 
bewirkt  würde.  Diese  hat  mir  das  gewünschte  Resultat  ge- 
geben, leb  fand»  dafs  ein  Zusatz  von  4  CC.  einer  kalt  ge* 
sittiglen  Lösung  von  koklensaurem  Natron  genügt,  um  die 
Reaetion  zu  einer  regelmäfsigen  zu  machen.  Durch  dieses 
Mitlel  werden  alle  Kalksalse  im  Wasser  In  eine  und  dieselbe 
Kalkverblndong ,  ntelich  in  koklensauren  Kalk  verwandelt, 
welcher  bis  zu  einer  gewissen  Verdünnung  gelöst  bleibt. 

Die  Versucke  kabe  Ick  auf  folgende  Weise  angestelU  : 
Zuerst  maekte  leb  mir  aus  meiner  Normalkelklösung  von  16* 
Härte  durck  entsprechendes  Verdünnen  mit  destilUrlcm  Wasser 
16  Lösungen  von  i  bis  16*  flärte.  Von  diesen  Lösungen  wur- 
den 100  CC.  mit  einer  Pi|ieUe  abgemessin ,  in  ein  400  CC. 
fusendes  Glas  mit  eingeriebenem  Stöpsel  geraill»  4  CC,  einer 
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VaW  geialUg(ei|  LAsanf  von  liohl«>n$aoreiii  ffalroi»  hinxii^ei^Ui 

atni  ilHrm  ms  einer  (^uelht  hliiihnhurolle  vun  der  SciriMili)i»ui)'^; 
umaiufliefsea  geladen,  bi»  sich  lein*  ScIiüUelii  ein  ii*icli4cr 
Schaiim  bil«lele,  »Isdaiin  wurde  die  Seir(*iiln9uii((  tropfen  weite 
ia)i/ji&;t.>j»oUt ,  nach  j«*deiii  i^uizugesetztoit  Tropfen  wiirdt*  gt^- 
üChüUeil,  bis  «icb  aiacb  /«uanix  des  leUlen  Tro|»fena  ein  fünf 
Minuten  Ung  slehenbletb«'niier,  feinbla»iger  Sckamn  jj^ebildel 
halle. 

In  folgender  Tabelii*  stell«;  icb  die^  erbalionen  fte«Millata 
xusammun  : 

Uftrto'.^nd«  :  NatfoulOaung  8«ifbnl5fting 

ir»0  Oe.  Wmmt  roa 


4  (;g, 

1 

1 

4 

2 

3 

4 

4 

3 

4 

8 

4 

.  4 

8. 

6 

4. 

10 

« 

4 

1» 

7 

4 

14 

8 

4 

18 

-  4 

18 

10 

4 

20 

Ii 

4 

22 

19 

4 

24 

18 

4 

28 

14 

4 

»8 

15 

4 

80 

18 

4 

22 

Uin  nun  ein  Wasser  auf  seinen  Häitf^grud  zu  (»rufen, 
aiifst  man  lÜOCGt  desselben  ab,  fiel£l4CC.  einer  kalt  gesM» 
listen  Lösung  von  kohlensaur^'m  Nnlron  hinnt  und  Itifst  so 
l^n^e  von  der  Seifenlösuiig  biiizutlit  rsen ,  Mch  ein  fünf 
Mtnttten  lang  stehenbleibender  Schaum  beim  Sebttttela  gebüdnl 
tial,  der,  weiiii  er  zuiiHinmengesunh(*n  iüt ,  durch  hiofscs 
Srhüiteln,  ohne  Zusats  von  Seifenlösung,  wieder  bmorlrill, 

i>ie  Ansaht  der  verbmachtf^n  CC.  Setfenittsiing  geiboüt. 
durch  2  giebi  den  enbprechendeu  Uaü«  grad. 

■ 
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Bei  Wüsscr  von  mehr  als  Hirte  ist  diene  PrüfiiMtf 
nicht  mehr  aftw<;fiiibar.  Bei  Wasser  von  20^  Hüiio  enUlt^hl 
bei  Ztissto  von  kohleDsaurem  Nalroif  sebon  ein  firhtbarf*r 
Niederschlag  von  kohleiiuHurem  Kalk.  SoI«  !it'  Wasfj'.'r  sind 
durch  üril^piechendcs  Verdünnen  mit  ile^tiUirU'in  Wesser  m 
priirburefit  ku  machen. 

Hier  folgen  einige  Resuliele  mii  VVüSser  von  mehr  ä'5 
16^  Härte  : 

a  7  100  C(?.  Ton  lOO^^Hlim        4  00.        140  CO.  itfttt  SOOCC, 
b:  60    .  4  1t         ,  100 

e  :  .  2&    ^  4  68         .  M 

Vchl.'iiMurr«  IltfA« 

JOCC.dirLOs..uig  .!  +  1^0  CO.     1«»0  (-C.  vou  iC"  Hiirie     4  CC.  20  CO. 

10       ,      „       h-l-iJO           100        ,6^4  10 

lO       «I      ,            yO       ~  joo        ,     2,6            4  5 

Üin  KU  versuchen ,  ob  Nnirnetfiasalxe  ein  gleicbeü  Vit- 
btlten  feigen,  mnohCe  ich  mir  eine  Ldeunif  von  1  ThI.  ichwefel* 
saurer  IMaenesia  (^1^0:^03 -i- 7  HOJ  in  I77H  Thin.  Wntser; 
^xdsti  enisphchl  meiner  Gypiflitouttg  von  16*  Hflrte^  Auv  die*' 
ser  LOfanif  f teilte  ich  mir  durch  entsprechendes  Verdünnen 
mit  desiillirleiii  AVasser  Losungen  von  1,  4,  8,  12^  Härle  dar 
und  tilrirte  diese  Ldsungen ,  ntcli  Zosafs  von  ki^hlemmarfti' 
Natronlosung,  mil  Seifenlnsunfi.    Wie  die  lo!««nde  TiiXifiU* 

zeigt,  erhielt  ich  gh^iche  ResuUalo  wie  bei  Kalklösuntfen 
H«gtte«}«l5iaiig  kohlf:iiMtira 

100  i «  ;  l  -  4  iX\  2 

4  4  e 

5  4  16 
15  4  »4 
le  4  S2 

Üa'I).  Camp  bell*)  fand,  dafs  Mischui>i:-en  vt>n  K:«itc 

und  Magfit*5iHhalzcn  «'twa^  ivr.nigLT  SettculöSiitig    t'r(u'-:i  •>  i 

•)  Philo?.  Mjgn^iH  XXXVII,  171;  Jahrcsberieht  1.  U  -jaue 
iUr  1^50,  OK). 
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als  wenn  man  sie  einzeln  prüft  (welche  Angabe  übrigens  von 
Faifsl  nnd  Knau  ff  wiedeiiegt  wurde),  habe  ich  einige 
Versuche  in  dieser  Richtunpf  angestellt.  Wie  untenstehende 
Tabelle  zeigt»  habe  ich  gleiche  Resultate  wie  Faifst  und 
Knaufs  erhalleu  : 

koUUni.  uir  S*ifrn- 

50  CC.  von  16»       60CC.von.l6«  «100  von  16*     4  CO.     32  CO. 

25         ff    16        50  „   16  25  C(  .  =  100   «    12      4  24 

12.5  .  16  50  »  16  37, f)  « 100  »  10  4  20 
25         n    i6        12,5  16  62,5     =  100         6      4  12 

12.6  »    16        12,5       «   16  75       -=  lOU   »,     4      4  8 ' 

Es  iolgi  noch  die  BesUmiimiig  der  Härtegrade  ver- 
schiedener Mttnchener  Waaaer  : 

1 )  SingeUfilerhrdUt 

Brannmi '  eircA  W  üef»  kohlensaare  Seifeii- 

25  CC.  mit  CCL  WaMer  Natronlösang  Idsanff  Härte 
vttrdannt    2  CG.         16,4  CC~  80^,8 

2)  Leisllitiht, 

artesbcher  Brunnen  800'  tief, 

etwa  100  äcbritt  v  om  8mgc!< 

spilerblia  eiilfont,  8500.  « 

mit  85  CO.W«aa«r  verdannt         8  00.        11,5  00.  a  88* 
8)  AMjpnlU»9rt>riu, 

Erunnen  etwa  28'  tief,  25  CC. 

mit  2:1 00.  WMser  TerdOunt  2  CC.         1 1,6  CC.  =  28<^ 

4)  hariDOMseTf 

JOO  CC   4CC.       '   löCC.   =  ^ 

5)  Brunnen  an  der  Uarbrückttt 
Titfo  :  Spiegel  der  Isar  etwa 

20'  Tom  FloMd  antlbiiit, 

100  CC   4  00.        80  CO.  SS  16' 

6)  iiopjiäu, 

aub  der  Waädcrkunst  an  der  bar, 

et^valf)' vom  Flussueutlwmt  4  CC.  30  CC  =.15" 

7)  CkemUckt^i  Lahoraiorttini 

Bnmneii  81'  üef,  100  (0.  .         400.        88  OC  «b16* 


*)  Naoh  eiaer  Oontrolanalyte  von  meiB«m  Aiaiataatan  Hm.  Fink 
•nta^meh  der  Gohalt  aa  alltalisGhen  Erden  io  dem  laoftudea 
Waiper  doi.  hiesigen  Labonttoriuma  aait  Seifenltoiuig  baatimmt 
18  Härtegraden.  Duoh  Bestimmong  dea  Kalk-  und  Magnesiage- 
lieicea  in  «inem  Liter  Waaaar  erhielt  erCilUOrm.  Kalk  iind0|0a5 
Qtm.  Magnaaia,  welche  sneaauneD  16  Härtegraden  eatapneben. 
Hair  Fink  hAH  die  Setfeaheatiromung  fOrnoohgenaner,  elaaeina 
eigene  Anajjrae.  J.  £■» 
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disr  Härte  dßs  Watsers.  397 
• 


*  kohiensaure  fifiilbii* 

Kttrooiteiiiig  lltemig  Hirte 

8)  Brvnnen  pon  HofraÜk  TkitTich, 

2V  tief,  100  CC   4  CC.  32  00.  =16*» 

9)  ßrtmne»  heim  Bnrü  WaUertitiHf 

21'  «cf,  100  CO.     ....  400.  8200.    =  le*» 

10)   Rß9idei^*hnmn€nt  400.  28  00. 


üeber  die  KrysiaUfurm  def  Chinasäure; 
voo  Dr.  Adolfh  Knof. 

flenr  Dr.  A.  Cleinm  erbifli  bei  seinen  Untersuchungen 
aber  die  Cbittasiare  (dii^se  Annnlen  CX«  345  ff.)  Rryslalle 
dieses  Körpern,  welche  sich  wegen  der  Ebenheit  und  gulen 
Spiegelung  niineber  ihrer  Flächen  tur  Messung  ihrer  Dirnen* 
sionen  eigneten.  Sie  wqrden  mir  in  diesem  Zwecke  freund- 
lichst uberlassen.  Auch  rnoine  verehrten  Collegen,  die  Herren 
Proff«  Kopp  ond  W  iii,  übergaben  mir  aus  ihren  Sammlungen 
Krysleile  von  ChinasSure,  während  Herr  Prof.  Metten- 
beim  er  solche  aus  der  Chinin fabriii  des  Herrn  Dr.  C.  Zimmer 
in  Prankfori  a.  M.  f ermittelte.  Herr  ProL  Zwenger  In 
Marburg  halte  die  Güte,'  mir  eini^i^  Rrystalte  von  derselben 
Cbinasüure  zu  überli^ssen,  welche  er  aus  UeidelbeerkfHUt  und 
•w  Kaffeebohnen  dargesleUi  hatte. 

Den  Messuni;en  rufoli^o  krystallisiri  die  Chinasäure  im 
moaokUnoedris(;hen  System.  Alle  Krystalie  derselben,  die  ich 
geaeben  habOt  seiglen  einen  sehr  charaeteristtachen  Hmni* 
morphümus  an  der  rechten  Seite  der  orthodiagonalen  Nehen- 
axtf  wenn  bei  erlicaier  Stellung  der  Hauptaxe  die  klnio- 
diagonale  Nebenaxe  von  oben-liinten  nach  unten-vorn  ge- 
richtet ii»t.    Ihr  üabiiu^  lai  uiUivüder  ein  pri^uiatiiiciiui  durch 
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Voi  wttUcn  des  Prisma  cx>  T.  (p),  ein  lalelfdrmtger  diircli  Vor- 
walten dw  jNi^tschen  Endiläehe  ap,  (c),  odar,  wie  in  den 
meiftten  Pilsen,  «in  rhonii»iä<Th-«ph6uoidischtT,  dadurch  erzeugt, 
dnis  zwei  verlicale  Priimcnattchan  od  F  der  linken  Seile  des 
KryiUlli  niil  surei  «n  der  recbfen  Seite  deeeelben  evi^iU 
deten  positiven  HeinipyrRmidenflichen  -(  mP,  (u')  tum  Durch- 

nennten  Fliehen  irurden  noch  beohechlet  : 

dM  Kiiliopinakold  (OOPaO,  n.)  uur  uu  «Icr  rechten  Seite, 
ein  KliaodoiM  mPcx»,  (q;  ^owölmUch  «n  der  rtn-hteii*.  fclusA  £4 

dar  linken  ä«ire, 

ei«  aeliHrferai  Kliaodoma  (m'PooV  (c/;  nur  na  <ier  r.  cbieii  i^.  ite, 
eto  OrtlMtiin«km*d  ObPOo^  (h1  mIipo, 
«m  lleiaidoiiiH  m  I'  ro  (r)  tttltrn). 

Die  ftpaltharkell  der  Kryttulle  1*1  «nvollk'»maien  nncli  0  P. 

Ei  wurde  tfurc  h  Mt  ^siin»!^  Lrrundeii  dit»  NeiKeng  von  : 
p  i  {»      U2«20'  im  kliQ4>di4icoiuü«n  UftitptMsbiiUt    Mittel  am  80 


c  ;  q'=  U4«120',  daher      :  q'   -r  1ü8"40'. 

ß  :  q  s=  16i«0'.    .Kher  q  .  q    -    128"  Uii|;<fllbr. 

o'ä  123«  ungeOhr,  w«gaii  imdcolJidt -r  i^ptegelung. 


Ans  dem  epitien  Neignnirfwinkel  e  :  p  und  dem  beibeii 
Winkel  p  :  p  im  ortho diagonalen  ilauptschniti  ergiebt  sich 


di<*  liauptixe  e,  so  lifsl  sieh  des  Verhällnifs  vonH  :  h  nos 
•Wir  IWeiganf  von  p  :  V  und  aus  €  »  :  |  berc  chntHi. 

Bejjliiiifnl  man  die  Lange  der  iiauptaxen  cundv' je  aus  den  Klino- 
do«eu  oder  «ns  dar  positiven  ReniipYrainide,  to  findi*!  «an  Mr  r 


un  nithrHUtigoimlcn  HnuptBeillijtn 


MeftTingea. 


«1%  r  -»  l,*247 
tt»  q.  e  S,1041 
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Der  Werlb  von     mm  dem  Winkel  q' ;  q'  konal«  weg en 

guter  Spiegelang  am  tchärfston  besUmnit  werden ;  c  (jH^segeii, 
sowohl  mis  q  :  q  als  lui  € :  nnd  o' :  nur  tnnilieriaiigs* 
weift».  Beide  Werlbe  von  c  kommen  aber  dem  von  '/t  o' 
^-  l,0b31  niiber»  aU  anderen  bena<:ht>arten  einfachen  rnlionalen 
VcrbttUniMeti.  üiniml  man  c  =  '/sC'  als  Haoplaie  der 
Gfondpyramlde  an  ,  lO  komml  dieser  daa  6t  nndparaniete^ 
vcrbaUiiirs  : 

a  !  b  :  «      l,e947  :  1  :  l,Oaai 

SQ,  aus  welchem  sieh  folgende  Blemenle  der  votlsllodigen 

monokliuoedriicben  Pyramide  (Fig.  A  utid  B.J  ergeben  : 

«I,  der  Wiidul  der  II»apUi«  mit  der.  kliiiodUgooiileii 


Endlinte  vtiii  +  P   66*46' 

dertolW  WiiÜM»!  Ar  —  P   WlV 

I,    Wiukul  dvT  künodi-ifcoiiulcii   Ncbaiuixc    gt^ffon  dia 

VlinodjAgonale  Endkaute  für  -^V   64''46' 

r*.  dcrs.  lUo  für  —  P      .   36"I6' 

Winkel  der  onhodtagoimltfii  KwikMito  von  ±  P  xur 

Uanptiixc    d7*'2ö' 

■  tf,  ,Wbik«l  dipff  Boitt  ttkante  von  jr^  P  xnr  klinodiafonakn 

Nvbeuaxo     .   .   .   .   f  .'   &9*>27'. 


MX,  y,  Z  die  Neignng  einer  Pynimtdenfldehe  -l^  I* 
beitfelHMirs weise  stim  klinodiu^^onalen ,  orlbodia pönalen  vnd 
bnsi^ben  Uauplscbnitl,  X',  \'  und  Z*  die  Neigung  t^iner  Flache 
^  P  an  denselben  Hauptscbnillen  in  dars^ben  Folge,  so  er- 

hill  man  durch  Reclmung  : 

Ä    »    67"56'  Z'      -  'Jti"\i* 

odi*r  die  Winkel  ^ur  : 

«Ii**  kliiiod'ai^ffiiAl«}  Kndknnlv 

t^Ii.  orik*Mii.>g«»ii.  KiidkMiki  Vim 
«Uc  eciumkaiite  vi*n 
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±  F,  Ii  ^.  Y-l-Y'  yr^i' 

+  P,  II  Z-i-Ä'  =5  UW, 
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Knop,  über  die  Krysiall/omi 


Vthertiekl  der  Wmkel  an  den  Krytialien  der  CJUnoMdure, 


beobüchtet 

berechnet 

1    XJ    .      1  D 

128  ongefftar 

—  Jr  :  —  r 

'            1  iL  1  0^  ^  / 

101"4% 

-r  "  '  —  i  im  Jt>) 

V6  »IT 

OOir  I  OOl 

i82^z0'  und 
47^40' 

OOr  :  0  r 

I  z7"20  lUM 

52°40' 

JrOO  :  0  r 

lo4^  angefabr 

154*26' 

Poo  :  PCO 

138^  nngoObr 

»  gPcor  OP 

108«40' 

(OOPOO) :  OP 

+  P  :  OP 

112"!  2' 

-f-P  1  OOP 

181020' 

Folgend«  CombmalioneD  wurden  beobiclHet  : 

(Die  mir  rechts  oder  nur  linki  en  der  orUiediigomden 

Nebenaxe  auflretenden  Flächen  sind  mit  der  enlsprechendi*n 
Beseiclinung  verseilen,  die  xu  beiden  Seilen  derselben  symmo- 
Iriseh  aosgefaildeleii  dagagen  iiiehtj 

Fig.  I.    ooP  ..OP,  reelitf  (opPoo) 

Fig.  s.   cov  .  OP  .  P*),  fMhto  (aoPoo) 

Fig.  8.    odP  .  OP,  vcebti  (ooPoo) .  (Poo) .  P  .  (*/tP<») 
Fig.  4»    OP  odP  .  P,  nolitg  (ooPoo) .  (PoDj  .  (^tPoo) 
Fig.  tt.    liDka  00  P,  reobti  (odPoo)  .  P 

Flg.  e.    ooP ..  ooPoo  .  OP  '  +  Poob  »ohti  p  .  (*;tPcb) 
Flg.  7.    dioMlb«  Comliuiatioii 

Flg.  S.  VMut  oDPt  nehte  (eoPoo)  .  (Vt1^<90)  .  P,  mit  0  P 
Ftg.  9.  Hnfct  QoP,  nebte  P  .  (eoPoo)  .  (*/tP«>)*  «HOP 
Füg.  10.    ItakA  odP,  CMbte  P. 

Die  Comb.  Fig«  Ii  :  links  odP,  fechtt  CVsP<»3,  ist 
melil  wiililieli  beohaehlel  worden,  aber  sie  ist  eben  so  gni 

mögtich,  %\§  die  durch  Fig.  10  ausgedrückte.   Ohne  WinkeU 


*)  Die  I^Iiolimi  P,  wtmi  ile  aar  dir  ttsikan  and  yeohteii  Mta  da» 
Kiyilalls  gklebsellig  eitebeiaeni  aiud  fwdita  «tott  UimtmimWi" 
Wiekelt,  all  Uake. 
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metfong  wftrde  imiD  sie  leicht  für  eine  linkMiifgebililete 
correble  Porm  su  Fl^p.  10  halten  könnan,  bei  welcher  jedoch 
die  Kante  von  -f-P  :  +  P,  (or:  o')  56<^I2^  dagegen  in  Pig.il 
die  von  (Vt  P  co)  :  (Vs  P  od>      :  q')  7i<W  mifsl. 

Die  von  fferrn  Prof.  Zwenger  ans  Beldelheerkrtol  dar- 
gestellten Kryslaile  von  Chinasäure  stimmten  nach  Form  und 
Winkel  mit  der  Comb.  Fig.  9  ttbereui*  dagegen  leigten  die 
aus  Kaffeebohnen  dargestellten  einen  tafelförmigen  Typus 
und  die  Combinalion  : 

OP  .  ooP,  links  (Poo),  Nobto  P  .  (ooP      .  (VsPoo),  mit  (P  >o> 


llntersuchungen  über  die  ÜAjde  des^Wistnuths*}; 

von  Uugo  Schiff. 

i}    Wümuthoa^dul  und  WismM^ätannai. 

Kachdem  verschiedene  Forscher  geseigt  halten,  dafa  das 

Wismothoxyd  und  seine  Verbindungen  bei  Anwendung  der 
gewöhnlichen  Desoxydationsnuitel  (WasserbtoQf,  Kohlenoxydi 
Globen  des  Oxalats,  Traubensucker  nnd  Kali)  vollkommen 

des  SaucrslofTs  beraühl  würden,  ^elan|3^  es  R.  Schneider 
(^fQggendorff's  Annaien  LXXXVIU,  45     zuersi  durch  die 


j  Da  wir  vorerst  die  Mittel  nicbt  besitzen,  für  die  im  Folgenden 
zu  bt;schreib«inden  VerbindungeQ  aog.  radonelle  Formeln  auftti> 
steilen  —  wesn  >Tir  nicht  die  empinscho  Formel  al»  die  ratio- 
nellste betrachten  wollen  —  und  wir  auch  für  jf^tzt  nicht  im 
Stande  i>ind,  die  Molecuiarformeln  derselben  xu  enniitoln,  so  bc- 
»wecke  ich  mit  den  in  der  Abhandlung  ge|:^benen  Formeln  nur 
die  aiialwisrh  erkannt«  Zusuninonsettung  mit  dem  einfachsten 
A<i(|iiivftiei)U  i  ihültnif!»  ftuszmhm  ken,  und  zn  dietteai  Behüte  ge* 
braoche  ich  inr  Ha  1  die  Ac<|uivaleute  O 8,  S  =  16  u.a.  w. 
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ifesoxydireiide  Wirkvnf  det  tmmxyMft,  dus  früher  unvoH«  | 
sUnciig  {(ckaiinle  Wtsifiulhox|(Jiii  liiUi  (iHrxusleilcn.  Aus  dea 
veriniscftilen  »Ikilisch«!!  liöf  un^rwii  der  TarlraCe  von  Wigmnlb- 
oxyd  und  Zinnoxydiil  f-rhiell  er  auf  unistfltidlichfm  W«i|rc  Ver* 
bittdvngeii  von  ZinoMlure  und  Wisinuiboxydul,  welche  auf  em 
heq,  der  orsteren  ein  und  twei  Ai*q.  des  letzteren  ent- 
hieHrn,  m)(t  nm  welchen  durcli  Kochen  mit  KhH  dat  Wts- 
«uthoxydul  allgeschieden  werd4*n  konnte.  Eine  einfachere 
Methode  ivr  Darstellung  dieaea  Oxydnla  beatdit  darin ,  dafi 
ffiaii  (lio  veriMnigieii  I^ökungen  giiicher  Aequiviilente  von 
Wiaututhehlorid  und  Zinncklorttr  In  Kalilauge  giefit,  den  eni- 
alandenen  achwarsen  -  Ntederaehlag  aar  vollülindige^n  Bal- 
ff^rnung  «ier  Oxyde  des  Zinn«  mit  concenirirter  Kfilifau^o  be- 
kandeil  und  ihn  dann  hei  mdglichatetn  Luflabacbiuts  aaa- 
iraaebl  and  Iroeknet. 

Den  Auügangspunkl  für  die  Anwendung  des  Zintichlorlte'S 
Yttr  Daralellung  des  Wiamntboxydula  bildet  eine  Beobachtvng 
des  altoren  A.  Vogel  (Kästner'«  Archiv  XXUI,  8^5),  wonach 
bcini  Erwärmen  von  oflicineltem  VV^muthnitrHi  mit  Zinn- 
chlorttr  ein  aebwaraea  Pulver  erhaUen  wird,  welches  aich  an 
der  Luft  gelb  farUl  und  im  Irockeucii  Zustando  erhit/J  tu 
Wismulhoxyd  (?j  verglimmt.  Berseiius  machte  in  aeiuem 
Lehrbuehe  darauf  m ifnierkaaai ,  dafa  das  nach  Voget^s  Me- 
thode dargestellte  Wi^muthoxydul  stet:»  ziimlialii^  sei;  bei 
einer  apiieren  l^nteraiiaknng  der  Oxyde  des  Wianmlka  be- 
atüligle  Arppe  (Poggettdorff*a  Annalen  LXI^ ,  237)  dieaa 
Angabe,  und  R.  Schneider  sprach  in  der  erwiihnten  Ab- 
handlung die  Vennutbung  aua ,  dafil  daa  durch  Einwirkung 
ttberachtkijigim  Kinnebtorfirs  auf  Magisterium  Biamolki  dar» 
gestellte  üchwar^te  Pulver  vielleicht  Zinnoxyd  als  wesentlichea 
Bestandlheit  und  metaUiscbes  Wismnlb  abi  Vemnn»inigiigf 
eniballen  milge, 

9 

^  *** 
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hhf.r  tUe  (Jxifde  den  Wismiuhn, 


Obel  iiix)  Nalur  der  bei  tiitiwirkuii(f  Ton  Zinncbloriii' 
m{  V\  ismuthoxydf erlMiiduniff n  nach  Voiorol's  Vrrfiiihrf^n  cnl- 
slelu  inlrii  fh'SüvyilalionsjirodMrle  sind  his  Ih'mIi«  k»  in«  ein- 
gehtiiiden  n  Millheiiunircii  ifciimcht  worden,  uikI  herirhir. 
d«iitT  im  Folg««i}don  flbor  einiif«  Bciibuchtangitn,  welche  ^e- 
eii^iwl  (Ts^hpineii  iiiot  iiira,  über  die  hier  slatUiah^nden  Um* 
setitongen  einifjfea  Licht  xu  verbrviieii  und  welche  hiiafligen 
auvfiihilfdteren  Unlcrsochangcii  iliescs  Gegenfstandes  als  Gniud- 
läge  dienen  kunateu. 

Uebergieiiil  man  Wiamuthnilrat  mit  einer,  wenn  auch 
iehr  vrrdttniiten«  Ldsung  von  küuOiebem  Zinnsot«,  so  Atmmt 
die  weifse  Vcihiiidutig  aui^eulilu  kiick  eine  liel  gelbe  F^rhc 
iin  lind  da«  PoWer  liackt  »i  gröftferen  Stückchen  sttMimuen« 
Um  das  Wiamathsalx  mdgttehsl  vollsthndi«/  in  die  ^ethe  Vor* 
biiiiiuiig  ruiiirxufiibreiif  zerreibt  miiti  es  dabe^  iii  einer  Schale 
mit  wepig  Lesung  zu  einem  dftnnan  6rei  und  setzt  diesem 
•iiiler  riiiriihrr>ti  atbiiiiliif  ni<  hr  Lö^iuiir  zu.  Rei  miltJerer 
l  eiRperHlur  tiiiueil  die  geibi  \erbindtmg  selbst  luich  mehr« 
tigigem  INgertren  aut  i'iherschttssiger  ZifinchloriirMsaiig  ihre 
F^rlu«  (iichi ,  itl>cr  t\s  arcschiebl  difs  sohufi  nach  wenigen 
Minuteo,  Honn  man  die  Digestion  in  der  Wanne  voraiaunt. 
Man  bemerkt  dann  sehr  bald  einzelne  dunkler  gMÜrbte  Par* 
tikelrhen,  welebt:  rascb  zunehmen  und  sich  beim  Aufschülloln 
des  Ganzen  sper.ilisi*h  si^hurerer  aU  das  gellie  Pulver  er- 
weisen. In  dem  Mafse  hIs  die  Bildung»  des  schwarzen  Pul- 
vers lorUt  hn  iiet ,  (ürbt  siüb  d(i.s'  iitiiiKe  dunkler  und  gebt 
dureh  die  verschiedenen  \uan^r  vun  Gelb  und  Brenn  zuletzt 
voilfijin«Kg  in  ein  sHiwarzgr<ines  Pulver  nher.  wel«4ie«  auch 
bei  ineiirlligigrnt  Virrv^eiim  m  der  inah«<(r  crwanuteu  Flu.^sig- 
kcit  seine  Farbe  nicht  mehr  ändert  Bringt  man  jetzt  die 
Vrrbtndung  auf  ei;i  Killer,  wiihei  u»fin,  um  die  Ausscheidung 
von  aulöslieheii  /«lutioxyehloriden  aiu  vermrideu ,  zuerst  die 
ur«;|iiiingliehe  Plii&jyigkeit  vuilkiuuiiien ,  abiropfeii  Idfst,  dann 
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sumt  mit  ktoioea, Portionen  schwach  mit  Essigstture  ango- 
iinerlan  Waaaera  ond  spitar  erst  mit  reinem  Waasar  «na- 

wasch!,  so  beaierki  man,  dafs  die  schwarze  Verbindung^  aich 
achoa  wührend  dea  Filtrirena  immer  heller  färbt  und  sicby 
sobald  allea  Wasaer  abgelaufen  ist,  in  sehr  korzer  Zeit  wie* 
der  in  eine  gelbe  Masse  verwandelt.  Es  geht  aus  diesem 
Verhalten  anvdrderat  hervor,  dafs  die  schwante  Verbindung 
kein  Wismuthoxydal  sein  kann,  da  dieses  bei  spontaner 
Oxydalion  im  feiichlcn  Zustnnde  nicht  in  eine  gelbe  Verbin- 
dung« sondern  in  weifses  Wisniuthoxydbydrat  umgewandelt 
wird ;  ferner  aber  zei^t  diesf^r  Umstand,  dafs  aurh  kein  me- 
tallisches Wismutli  vorlianden  ist,  denn  feuchtes  VVismuUt  im 
fein  sertheilten  Zustand  oxydirt  aich  an  der  Luft  bei  ge* 
wöhnlichcr  Ten»peralur  enlwe<]er  ^tüt  nicht,  oder  doch  nur 
äaisers^  langsam.  Die  durch  Oxydation  des  feuchten  schwaraen 
Pulvers  entstehende  gelbe  Substans  ist  in  ihrem  cbemisoben 
Verhalten  von  der  aus  VVismuthnitrat  und  Zinnchlortlr  in  der 
Küjte  dargestelUen  Verbindung  nicht  verschieden. 

In  Beug  auf  das  Verhalten  dieaer  Verbindung  gebe  ieli 
die  folgenden  Notizen.  Die  bei  100^  getrocknete  Verbindung 
iat  orangegelb  bia  ockergelb  gellrbti  onldslicb  in  Wasser, 
Weingeist  und  verdünnter  Essigsäure,  dagegen  15sKch  in  den 
Mineraisauren.  Die  salzsaure  und  schwefelsHure  Lösung  wird 
dttfcb  Kali  acbwam  (sinnhaltiges  Wismothoxydul)»  die  aal^ 
petersaure  weifs  (slnnballigea  Wlamuthoxyd)  geflitit.  Voll- 
ständig ausgewaschen  ist  die  Verbindung  frei  von  Chlor  und 
befiehl  nur  aoa  Wismoth,  Zinn  nnd  Sauerstoff;  es  mufs  hier 
bemerkt  werden,  d^Ts  diese  und  olle  im  Folgenden  beschrie- 
benen Verbindungen  die  letalen  Spuren  von  ChloriinA  sehr 
hartniekig  aurttckhalten,  und  bei  Mengen  von  iSbistSOGrm.  . 
inufste  ich  öftirs  5  bis  6  Stunden  mit  WHrnieni  Wasser  aus- 
waschen, ehe  die  Ghlorreaction  verschwand.  —  Mit  Eali  ttber» 
gössen  wird  die  gelbe  Verbindung  sogleich  schwarz;  durck 
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Bwci-  oder  dreimaliges  Behandeln  mi  warmer  mät$ig  con- 
ceotrirter  Kalilavire  kann  daii  Zinnoxyd  liti  auf  gerinf  e  Mengen 

ausgezogen  werden.  Eheiiso  verhält  sich  Nalron  und  Am- 
■lonink,  aber  das  letnlere  eignet  sieh  weniger  sur  £nlfernuiig 
des  Zinnoxyds. 

Das  hierhei  snrilckbleihende  schwarse  Polver  isl  Wis* 
mnlhoxydol;  nach  dem  AhfUtriren  oxydirt  es  sieb  auf  dem 
Filier  eben  so  ra^ch  wie  das  frilher  erwihnte  schwarze  Pulver 
qnd  man  erbliit  Wismuthoxydhydrat.  Bei  Priparaten  von 
aus  Wtsmttihnllral  diirgestelHem  Wismulhstanaat  versoetile 
man  auf  diese  Weiso  die  entstt>hende  Menge  wasserfreien 
Wismothoxyds  quanlitaUv  w  beatimmen;  es  worden  hierbei 
um  mehrere  Procente  von  einander  abweichende  Besultale 
erhalten,  ond  ich  wurde  sowahl  hierdorch  als  auch  durch 
die  so  sehr  schnell  vor  sich  gehende  Oxydation.der  schwarxen 
Verbindimgen  auf  den  Gedanken  geführt,  dafs  vielleicht  ein 
kleiner  Tbei)  des  bei  Desoxydaiionsprocessen  gewifs  nicht 
fArderiieban  Nitrats  unserselst  bleiben  «nd  die  Reinheit  der 
'  Reacliun  beeiulrtichtigen  könnte.  Um  aufserdeui  eine  Ver- 
bindnng  von  coosianter  Ziisammensetxung  xum  Ausgangs- 
imnlrte  tn  haben,  wurde  der  Vorsiieh  mit  reinem,  dnreb 
Kochen  de$  NitraU  ntil  Kali  erhaltenem,  Wismuthoxyd  wie- 
derholt» nnd  es  selgte  sich  in  der  That,  dafs  die  Gegenwart 
der  Salpeteraiure,  wenn  auch  viellelcbl  nicht  bindorlicb,  doch 
jodenfiiüls  nicht  nöthig  ist. 


*)  Ein  aof  dieaa  Waiaa  eibaltenaa  voUkoaimni  weite  Wiamntb- 
oxydbjdrat  leigla  Udttreekw  ^  SssaamieitietsQ&g  BiOa*  SHOs 
Aber  BebweMaama  variiart  ea  atwaa  awhr  ala  l.  Aaq.  Waaaar. 
Bat  aobwaabam  Bridtaan  ariillft  man  ain  aahr  aabta  galbaa  An- 
bfdfld«  wakhaa  bidaaaan  aai  Lichta  adit  bald  mlbfkrUg  wird, 
▲nf  ktstsre  Braebabiaag  hat  baMita  Otto  (Ubibnab  est) 
aaftaarikaam  gamaahL  —  leb  katia  0«lag«Mt|  Aabnttehaa  aaok 
bat  den  gaiOllaB  QwaakaQbaitayd  an  baobaahlaB. 
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IJeherjjiebl  man  Wismtithoxyd  in  drr  Külie  mil  einer 
Zi»ii€h!orartd<»ttiiff.  fo  erhüll  man  i^i\iit%f\i  Awav^ia  i)clrftr«;cll>ft 
Yerl>iii(Jiiii^  wi«»  lioi  tUm  Kilrftt :  uliorhaupt  sind  ilic  ht<*rfMM 
aufirelend.cn  Ersciicinttii^cn  gana  die  fnikcr  ang^gcbrnenf 
und  man  vorltthrl,  um  die  Sulmtiius  roiii  su  erhallen«  ganz 
nach  obi«(er  Vorsrhrifl,  wobei  m«n  das  Atiswaschen  so  lanjfe 
forUe^i,  iiU  Silber  nilrat  im  WaachwaMer  noch  eine  Trültiing 
orseugi.  Die  so  erliallene  Verhindunff  wird  durch  eine  waiinr 
ZitinchlorüHösun^  viel  leichter  m  liie  schwHrxe  V^rbintiuug 
iibenreruhrt,  all  die  aus  deoi  Hilral  dargcitellta ;  auch  tat 
letalere  piwaa  be^ndiifery  aber  ea  iai  nir  doch  nicht  ge* 
langen,  sie  roin  zu  erhalten. 

Iiit*  bei  getrocknete  gelbe  Subalani  entlialt  noch 
Wasser»  von  welchem  sie  jedoch  bei  Liiflsnlrilt  nirhl  beftt>ft 
werdet!  iuinn,  weil  aie  sich  bei  der  hieri^u  iioihigen  TeoH 
peratnr  veründerl.  In  eiaew  Strome  von  Kohlenaüore  erhitat, 
w<*lchi'r  F.Mifernuiig  Qvvwx^i^T  Mengen  von  Sauerstoff 
über  mit  äaizaiure  befeuchtete  Mu|>(erspine  geleitel,  durcli 
Waaaer  von  Salsaäuredampf  befreit  und  endlieh  durch  Chlor* 
caicHiiik  getrocknet  wurden,  wird  die  Verbindung  wasserfrei 
erhalten  und  atellt  dann  ein  achwarxea  Pulver  dar,  welches 
in  Wasaer  von  80  bis  90^,  wenigalcns  uinerhalb  einiger  Stau* 
den»  das  Wasser  nicht  wieder  aufnimnit 

Die  ZuaanimenaeUung  anchte  man  auf  die  Weii»c  featau« 
stellen,  dafs  man  die  Verbindun^r  Beslimninng  dea  Wacaer» 
^ehalts  in  Koüienstiure  erhitzte,  die  entwässerte  Verbindung 
in  Salaaiure  unter  seitweiligeni  Zuaals  von  etwaa  Kaliumchlorat 
auflöste ,  die  Metalle  durch  Sch>vefelwni»sersluff  fällte  und 
durch  Digestion  mit  gelbem  Schwefelammoniuui  das  Schwefel^ 
aiiiii  vom  Schwefelwianuth  trennte.  Ea  wurden  folgende 
Zaiileii  eihaltea  : 

I.  8,006  Qnn.  varkfM  0,189  Qm.  WiuMcr. 
IL  4,219  Gm.  vcrl«nu  0,186  Wewer. 
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flL   Sf8&9  Onn.  entw&nefter  Vaxbincliing  guben  ; 

2,109  Grm.  WiimiHhiizjd  =s=  l«687  Qrin.  Wuniiith 
0»d3S  Grin.  Zimiozjd  .    %  0,185  Gnn.  Zinn. 

IT.   8,010  Gm.  entwIflMrter  Yerbindang  gaben  : 

i,000  Gmi.  Wtomnthoxjd  »  2,4J9  6m.  Wiamntli 
0,424  Gm.  Zinnoxf  d      «  0^84  Gm.  ffintu 

PQr  tSmniUicbe  Portionon  diente  dasselbe  Wionelboxyd 
als  Aesgangspunkl ,  aber  die  Portioneii  I  ttBd  Hl  siid  von 
anderer  Boreilung,  ui^  II  unU  IV. 

Neimen  wir  an»  dafs  die  Binwirknn^  des  Zinnchlorttrs 
auf  das  Wisainthoxyd  nacb  der  Gleiehnngf  : 

8BiO,  <f  SS&Ca  =  finClt  finBitO« 

slailfindet,  so  berechnen  sich  tdr  die  ZusammcntieUung  dieser 
Verbindang  folgende  Zahlen  : 


HL 

IV. 

59 

11,2 

11,1 

ll/)8 

2Bi 

420 

79,7 

80,0 

80,18 

80 

48 

9,1 

527 

100,0, 

welebe,  mil  den  analytisch  ermiUeiren  Werlhen  gen&gond 
Obefeinslimmen.  Wie  ans  nachsiehenden  Zahlen  ersiciitlioh  : 

ßnBijOft        627  05,iJ  —  — 

SHO  27  4,67  4,62  4,40 

554  100,00 

entspriebl  der  gefundene  Wassergehall  für  die  gevttmrie 
Verbindung  der  Formel  SnBitOs  +  3  HO. 

Um  die  Zasammensetfung  der  Verftindung  sowohl  üvf 
anaiylischem  ais  auch  auf  synlhcüschem  Wege  fj^l^ustciien, 
wnrde  noch  bestimml,  wieviel  wasserfreie  Verbindung  au<; 
einer  gewogenen  Menge  Wismuthoxyd  entgtehl. 

Aas  1,008  Qrm.  Wisi!i?2thoxyd  wunlcn  erhalten  l  ,134  Gm.  oder  112.' nC, 
Au»  3,173  Grm.  Wismuthoxyd  wurden  erhalten  2,439  Grm.  oder  112,«/ pC 

Nach  obiger  Gieiehvng  geben  : 

2  Acq.  B1O3  =  468  1  Aeq.  ßüBisOe  «  527. 

Ete  isl  aber  m  i  ^21  ^  m  i  i&%6  ^. 

AaaaL  4.  Ob«M.  u.  Plurai.  CXiSC.  B4. 1^  B«fl.  22 
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Vit  Zugrundelef  ung  des  Verhaltens  der  Verhiiiduag  gegen 
Alkaiieii  ^  welche  Zinnoxyd  auflösen  und  Witnutboxydol 
zuriicklässen,  ist  es  erlaubt,  die  Verbindung  als  oiii  Wismulh* 
oxyduUiannat  von  der  i^onuel  SnOs,  2  biO%  anzusprechen« 
Die  leichte  Oxydirbarkeil  dea  reuebten  Wismutboxyduli  stellte 
sieh  der  Daislellung  düsseibea  im  möglichst  reinen  und  oxyd* 
freien  Zustand  lange  binderlich  in  den  Weg,  und  erat  nach 
vielen  vergeblieben  Yenucben  gab  mir  die  folgende  Matboda 
ein  gUnsltt(eres  Resultat.  Drei  Kochüaschen  wurden  wie  Figur 
\%  auf  Tafel  I  aeigt  miteinander  verbunden,  etwa  15  bis  20 
Qrm.  gewissester  Vefbindung  auf  den  Boden  von  Bgebiaebt, 
mit  heifser  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  ftbergossen  und 
einige  Zeit  gekocht,  wobei  der  Dampf  durch  die  Röhre  b  ent- ' 
weicht«  Man  lifst  nun  abselxen.  und  verbindet  dann  B  mit 
setzt  dieses  l»ei  a  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  und 
siebt  die  verbrauebto  Kalilauge  nach  A  Uber,  wobei  die  Lingo 
der  Rdhre  e  erlaubt)  dafs  gerade  noch  eine  dünne  FIttssig- 
keitaschicbt  Ikber  dem  Pulver  bleibt  Man  hat  dann  nur 
nOthig,  wihrend  der  Aspirator  Im  Gange  ist^  die  HUbre  h  wä 
verächliefsen,  um  so  lan^e  frische  ausgekochte  Kalilauge  aus 
Q  nach  B  ttbersuftthren ,  als  man  b  verscbiossen  oder  den 
Aspirator  In  Thitigkeit  lillM.  Man  kocht  Jedosnnl  etwa 
iO  Minuten  und  wiederhuU  die  Behandlung  ja  nach  der  an- 
gewandten Menge  3*  bis  4  mal.  *}  Das  Auswaseben  gebt 
mittelst  der  bescbriobenen  Vorrichtung  sehr  schnell  vor  iick. 

*)  Bei  dieaerCMegiiihflit  «daaba  loh  ndr,  die  Chemiker  auf  4eiiven 
Bjonner  eeMtnürtaa  Doppelaspinitor  aofiiieifcaaai  sa  maciwni 
Es  flnd•^iieb  denelbe  «war  in  Gmelin'e  Haiidimch  ;ind  Bai^ 
le litte*  Lehrlraeh  (Bd.  Art  Bengapparai )  beaoliriebeii,  in- 
deeaen  aohebit  er  in  fremde  Laboratoxiea  Icebien  Bicgaiig  gefan- 
deii  an  babea.  Bs  wurde  mir  bier  ein  aoloher  durah  PkoliMeer 
Valentin  sur  Verfügung  gestollt,  uiid*ieli  kann  dea  äipfiu^x^ 
da  er  ateti  geffillt  Ist,  beeonden  Ar  iMngere  OperaUonea  ali  aehr  . 
Iie<|ttem  empfeblea. 
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Mm  hilf  iiMlideiii  0  mit  heirsem  Wasser  gefüllt  und  h  ver- 
schlossen ist,  nur  manchmal  den  Hahn  des  Aspirators  auf 
•Iva  eine  halbe  Minate  lang  so  acbliefsea,  danll  das  Pulver 

sich  zu  Boden  setze;  man  wascht  su  langte  aus,  als  einigte 
durch  b  eingebrachte  Tropfen  gerolbeier  LacKmustinclur  sich 
noch  Man  fftrbaa«  Das  in  B  unter  Wasser  erkallete  Oxydni 

bat  sich  nun  zu  einem  (lichten  üaumilschwarzen  Pulver  ver- 
einigt t  welches  sich  leicht  iiltriren  läfst.  Man  prefsl  •  es 
»Hsoben  Ldscbpapier  aus,  treibt  die  leinten  Wasserantheile 
im  Kohlensäurestrom  weg  und  erhitzt  darin  zuletzt  auf  etwa 

—  Das  so  bebaadeiie  Oxydul  veriUidert  sich  in  trockener 
Lnft  nicht,  in  feuehler  verwandelt  es  aicb  langsam  in  Oxyd- 
hydrat ;  in  trockener  Luft  erwärmt  oxydirt  es  sich  sehr  rasch. 
—  Ba  ist  bei  der  erwfthnten  Oarstellnngsmetbode  besonders  von 
Wicbtig^eit,  dab  man  luersl  keine  zu  verdünnte  Kalilauge 
anwende  und  dab  das  Oxydul  nicht  mit  der  Luft  in  BerUh- 
rnng  l^onune,  so  lange  es  noch  alkalische  Ftflssigkeit  ein- 
aeUiefst  Befenebtete  man  von  awei  Portionen  Oxyduls  von 
gleicher  Bereitung  die  eine  mit  verdünnter  iialiiaugü,  die 
andere  mit  Waaser»  so  war  erstem  viel  sobneller  in  Oxyd«' 
bjdrat  verwandelt,  als  letztere.  Es  wäre  möglich,  daU  hier 
die  noch  anhängenden  geringen  Sporen  von  Zinnoxyd  im 
Verdn  mit  dem  Alkali  gleiebsam  wie  ein  Ferment  als  Ueber- 
tragnngsmitlel  Hlr  den  Sauerslo^T  dienün,  etwa  wie  d-ds  Eisen- 
Oxyd  in  der  Ackererde»  welches  an  oxydaheie  Substanzen 
Sauerstoff  abgiebt,  wibrend  das  entstandene  Oxydul  sich  durch 
den  Sauerslüir  der  Atmosphäre  wieder  oxydirl.  Das  -^o  um- 
gewandeile  Wismuthoxydul  xeigt  keine  grauen  oder  schwarzen 
Punkte  mehr,  ao  dafa  auf  Abwesenheit  von  metallischem 
Wismuth  gesciilossen  werden  kann. 

R«  Schneider  hat  in  seiner  Abhandhing  die  Gründe 
waammengestellt,  welche  dafür  sprechen,  das  Wismuthoxydul 
als  eigeaihümiiche  Oxydationsslufe  desWismuths  zu  betrachten« 
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Gegenüber  der  Annahme  von  Proust  und  H.  Üavy,  es  sei 
das  acliwnne  Pulver  ab  ein  Geasessfe  'von  Wisoiulhoxyd  nüt 
Metftü  EU  holrachten,  kann  ich  noch  anführen,  dafs  roines 
Quecksilber  9  uui  deai  Oxydul  mii  oder  ohne  Wasser  ge* 
srhüUeU^.otts  deniselben  kein  Wismulli  oufnimmt  Bei 
einer  Portion  des  nnch  en^aifehcncr  MiUhode  erbtUenen 
Oxyduls  wttrde  die  Gewiobissunubne  besiimml,  welche  es 
beim  Glift^ea  an  der  Lnfl  erleMet- 

t»&77  Grw.  nahaien  bierbm  um  0,0^  Grm.  3,43  pC. 
«u,  wikreml  die  Berecbnung  -  Air  die  Aufnahme  von  I  Ae4|. 
Sauervlolf  eine  Zonabme  von  9,54  pC  verlangt  ^ 

Ks  «rifd  noch  bemerkt,  dals  das  Wismuthstannal  jTur 
die  OaivleUung  von  Wisaiulboaqfdol  noch  geringo*  Mengen 
von  Zinncbiorttf  enlballeo  4arf,  so  dafs  man  nir  oinigo 
Male  (Hitzuivascbün  braucht. 

Dite  teiegung  den  Wismtttlislannala  durch  Mali  nnil  4ia  * 
Wagung  (ieü  durch  Glühen  des  Oxyduls  erhaltenen  Wismuih- 
oxyds  wurde  noch  als  wailero  Conirole  Ittr  die  RicliUgkeii 
der  oben  angegebenen  Zosaaunenaetsong  beautst  Dia  ^um 
angewa»dtea  Präparate  sind  dieselben ,  wie  die  frliher  ana« 
iysirten.  \ 

I.   l^waaini,  gewlnefler«« i;K^Qm^  wimirtf.  Tefbiatag gabaa*« 
1,076  Ona.  Wismuthox^a      1,0S9  Gm.  OxydaL 

.  Ii.  t,048  Gnu.  g»win«rttr  »  QyOOS Qnn.  wauerOr.  V«rbindnag  gab« : 
0,86S  Orm.  VTIsimitboxyd  3=  o,85S  Otm.  Oxydal. 

Die  berechneten  Zahlen  : 

L.  IL 
tBiOfe         46S        iS^TV        86^11  «M» 

811O,  75         144s  — 

627  100,00. 

entsprechen  auch  hier  den  analytisch  ge«undenen. 

Nachfolgende  Notizen  mögen  dasu  dienen,  das  eheniische 
Verhaltes  des  WtsmiiUislaiinats  genauer  festzusleilenr^Die 
Verbindung  wird,  bd  LaOsatritt  erbital,  oxydirl  und  gakl 
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in  die  entipreclieiide  Winnuttioxydverbttidt]!)^  SnO^,  2Bi08 
über»  fvabei  die  Ockerfarbe  sxfi  in  strohgelb  umändert.  Die 
f  eglllhle  Ume  wird  dareb  Kothen  out  Wasser  niebl  ver- 
ändert; ddrch  Koeben  mit  Rnli  ilirbt  sie  sich  citrenfelb,  in- 
dem Ziaustture  Husgesogon  wird,  uber  es  erfordert  scbf 
bittflges  Bebendelii  mit  kochender  Keliiaoge,  bis  man  fast 
zinliox^dfreies  Wismuthoxyd  erhüt.  Salzsäure  lOst  die  gc- 
gbtbte  Verbindung  nur  zum  Tfaeii  auf  uuü  lüfst  ein  Wis<- 
aintb  eallMlIeiides  Zineoxyd  aerieb.  Trägt  man  ein  wenig 
Wismuthoxydiilgtannat  in  c^^^jrhmülzenes  Kaliumchlorat,  so  er- 
folgt eine  raacbe  SauorsiotFaiitwicliaiung  und  die  Substana 
wird  in  teydatannat  verwandelt.  Hit  Scbwefelblttmen  erfolgt 
beim  Erbitten  bis  Kurn  Schmelzen  Uilduiig  von  Sciiwefel- 
metallen  ebne  besondi^e  Reaction.  Auf  der  Koble  in  der 
inneren  LOHirobrflamme  erbilst  tritt  keine  Redodion  ein;  in 
WassersloflTgas  erfolgt  dieselbe  schon  bei  mäfsiger  Temperatur. 

Wae  die  acbwarse  Verbindong  betrifft  i  welche  bei  Be- 
handlung der  gelben  mit  Zinnehlorör  in  der  WSrme  ent* 
steht,  so  kann  ich  über  deren  Zu^aiumensetzung  Michlü  mit 
Bestunmtheil  sagen,. de  es  mir  nicht  gelangen  brt,  sie  unver- 
ändert  zu  erhalten.  Sehr  geringe  Mengen  von  Zinnchlorttr 
reichen  hin,  sie  aus  dem  Wismotkstannat  zu  erzeugen.  Eisen- 
oxydniaalse  bewirken  die  Umwandlung  nicht;  hei  Ittngerem 
Durclileilen  von  schwefliger  Säure  durch  eine  wässerige 
Suspension  der  gelben  VerbinduAg  entsteht  allerdings  eine 
geringe  Menge  aohwarzer  Snhalenx,  aber  es  kdmile  diefs  auf 
'  Bildung  von  Schwefeime  lall  beruhen.  —  Alkalische  oder  simk 
aanre  Reduciionsniittei  konnten  nicht  angewandt  werden,  da 
Sieren  und  Alkalien  acbon  für  sieh  allein  die  gelbe  Verbin- 
dung verändern.  —  Die  t^chwarze  Verbindung  gelit  durch 
Erwürmen  mit  verdünnter  CbromsllorelQsong  leicht  wieder  In 
die  gelbe  über  Werden  gewogene  Portionen  der  gelben 
Verbindung  in  die  schwarze  ond  diese  wieder  in  die  gelbe 
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omgewaiidellf  io  erioMel  dit  Gewleht  keine  if^eiid  bedee* 

leRde  Aenderung.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  die  schwarze 
Substaos  eine  Yerbindunf  oder  ein  ^tenienge  der  Oxydele 
von  Wteiath  und  Zinn  iat  Das  eog.  WiMnalliaciefal9fiil 
BiOsGl  wind  durch  eine  Lösung  von  Zinncblorür  weder  M 
gewöhnlicher  noch  bei  höherer  Temperatur  verAndert.  ' 

3.    WiiamAiäun^  WümuAot^  tmd  VMüuhmgm  hMtr» 

Vorstehender  Unlersvchnng  ttber  das  Wismulhoxydul 
lasse  leh  einige  Notisen  Uber  di^  Darstellung  und  FornNdinmf 
einiger  höheren  Oxyde  des  Wismuihs  folgen.  Es  worden 
dieselben  doreh  die  Beobachinng  angeregt,  dab  auch  die 
alkalischen  Hypochlorite  das  Wlsmolhnitrat  unter  Gelbfirbnng 

» 

verändern. 

Mit  den  höheren  Oxydationsstufen  des  Wismuihs  haben 

sich  suletzt  besonders  Heintz  und  Arppe  beschäftigt.  Bs 
haben  diese  Forscher  besonders  das  Verhallen  des  Wismuth- 
oxyds  gegen  mehr  oder  minder  stark  alkaHsehe  Lösungen  ? on 

Alkalihypochlorilefi  studirt ,  und  es  wurden  hierbei  eine  An- 
sah! von  Verbindungen  der  Wismuihsäure  mit  Wismuthoxyd 
erhalten*  Namentlich  aus  Arppe^s  Untersuchungen  ging 
eine  Anzahl  von  intermediären  Verbindungen  hervor ;  so  ein 
gelbes  Hydrat , .  weiches  durch  Srhitsen  mit  stark  alkaiiseher 
Lösung  von  Kaliumhypochlorlt  in  Wismuthsuperoxyd  ttber- 
gcht;  das  rotho  Wismnlhsäurehydrat  und  eine  durch  Kochen 
desselben  mll  Mpeterstture  entstehende  orangefarbene  ¥er^ 
bindung  BiOs,  3  BiO». 

Aüa  diese  Verbindungen  lasjien  sich  sehr  leicht  dar- 
stellen» wenn  man  nur  sehr  schwach  alkaUsehe  Lösungen  der 
Hypochbrite  anwendet,  so  z.  B.  eine  gewöhnliche  Chlorkalk* 
lösung;  auch  hat  man  durchaus  nicht  nöihig,  erst  Wismuth- 
oxyd  darxuslellen,  da  meine  Versuche  neigen,  dafs  das  kinf-* 
liebe  Nitrat  zur  Darstellung  angewandt  werden  kann. 
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Die  ^etbe  Verbindung »  irekbe  Arppe  erhielt»  iiuieiD  er 
eioa»  fieiei  Chlor  eelhaltesde  Lösung  ven  WiMBitth  in  6els- 
saure  oder  Salpi^li^rsiliire  mit  KhÜ  HilUr' ,  erhäll  man  mit 
Leichiigkeili  wenn  man  das  käyfliehe  Nitrat  hei  gewöhnlicher 
TeMperatur  mit  Chlorkalkiaiang  digerirl.  Bt  acheint  dieae 
Verbindung  indessen  nur  ein  üebergangsgiied  £U  sein,  denn 
wenn  oian  die  DIgeatioo  etwa  awdif  Stondeii  dauera  ittfal,  ao 
.gellt  aliea  in  die  orangefarbene  Verhindnng  ttber,  weiche 
sich  nun  auch  bei  längerer  Digestion  nicht  mehr  iindcrt. 
Sowohl  die  gelbe  ala  die  orange  Verbindung  gehen  durch 
Kochen  mit  atark  alkaliachen  Hypochloriten  in  brannea  Wie* 
muthsuperoxyd  über. 

fiehandoU  man  Jedoch  Wiamnthnitrat  bei  hiMierer  Tem- 
peratur mltOhlorhalkltfaung,  so  Irltl  unter  Bildung  von  Caleinm- 
nitrat  eine  reichliche  Enlwici^eiung  von  mit  Chlcr  geinengtecn 
SauentolQjaa  ein  und  die  anfang«  eniatehende  gelbe  Verbin« 
dung  geht  sehr  schnell  in  die  orangefarbene  über.  Bei 
längerem  Koolien  wird  indessen  letzlere  immer  dunkler  und 
nach  etwa  V«  Stunde  iat  das  Ganao  in  rothea  Wiamulhsäure- 
hydtttt  umgewandelt.  Dasselbe  enthalt  nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Cblor,  wahrscheinlich  in  der  Form  von  Wismuth- 
^adchlorid;  hingegen  Iat  ea  YOI{komaien  frei  von  Kalk«  Kockt 
man  das  Wismuthsäurnbydrat  nocii  länger  mit  Clilorkjiktöäuug, 
unter  mancbmaliger  Erneuerung  derselben»  so  entateht  suletat 
ein  bell  chocoladebraunea  Pulver ,  welebes  Indeaaen  gröfsere 
Mengen  von  Chlor  enthalt.  Es  scheint  dasseUic  stark  mit 
Wisrouthacichlorid  verunreinigte  waaaerfreie  Wismuthaüure 
an  nein. 

Bringt  man  rothea  Wismuthaäurehydral  mit  Zinuchlorttr- 
Idasng  auaammon  •  ao  erfolgt  gerade  wie  bei  Wismuthoxyd 
die  Bildung  einer  gelben  itnnballlgen  Verbindung,  welche 
auch  dasselbe  Verhalten  aeigt  wie  die  aus  dein  Oxyd  dar- 
geateBte.  Ihre  Zuaammenaelanng  konnit  nickt  ermittelt  werden. 


Digitized  by 


344 


Schiffe  üiUei'suchungeti 


da  f«  gieicber  2eil  ooch  eine  weilse  flockige  Verbindung — 
▼ieiieichl  Wiinnllitciciilorid  —  entstein»  welche  ihr  beige- 
mengt bleiM. 

Sowohl  VYisinuibstture  als  auch  daa  Superoxyd  bihuea 
die  Guajahtincliir;  eratere  betondera  beim  Brwinnen,  webei 
indessen  efae  iheilwcise  Reduction  zu  Superoxyd  slattfindet 
WeingeisÜge  Ldanngen  von  Zncher  oder  von  Oialfiare  rednr 
üiren  die  Wjamntbsiiure  nicht.  Alhaiiache  ZuckerlOaungen» 
reduciren  die  Siure  und  daa  Superoxyd  beriu  Erwärmen ;  es 
treten  hierbei  erat  gelbe  intermedittre  Oxyde  auf;  iiiietst 
erfolgt  RednctiOB  an  Metall  ^  welchem  indesaen  braune  Z«r- 
setzungsproducte  des  Zudiers  beigemengt  sind. 


Voratehende  Oxyde  dea  Wiamuths,  ihre  Verbindungen 
untereinander  und  grdfatentheils  auch  die  Wiamufhsalae  laaaen 
sieb  sehr  übersichtlich  iukI  gIcichfOrmiir  foroiuliren»  weim 
inan  die  folgenden  drei  Radicale  : 


annimmt  Man  hUtte  in  diesem  Falle  filr  aimmtliche  Verbin- 
dungen nur  ein  einziges  Aequivaient  des  ^Vismuths  =  210 
ndthig.  Oer  früher  von  Laurent  und  Gerhardt  gemachte 
Verauchy  einzelne  Wiamnlhverbindongen  wieder  auf  daa  alte 
Aequivaient  70  bezieben,  giebl  öfters  verwiciicltero  For- 
meln, welche  theilwelse  bereita  vor  15 fahren  von  fi er aekiue 
als  «naulUfsig  beaeichnet  wurden.  Namentlich  machte  Ber- 
aeiius   darauf  aufmerksam,  <iie   Verbindungen  von 

Arppe  aich  mit  de«  Aequivaient  diO  viel  einfacher  formu- 
liren  lassen.  Nach  dem  älteren  Aequivaient  wtirde  dem 
Chlorid  die  Formel  BiCI  zukommen,  nach  dem  jcUi  ailgemehi 
gebräuchlichen  wird  daa  Chlorid  bekanntlich  BiCls  gefchrieben« 


Wiämuthox^l  Ü1O4    üquivaleut  H  iu  iler  Wiämuiiiäaure 
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Die  Bef limmnn^  d«f  spcfHiseliea  Hewtehtt  det  Üanpfes  des 

Chlorids»  von  Jacquelaia  aujjgefübrt  und  2U  11,3^  gefunden, 
ipricbt  nun  sehr  so  Gonslen  der  leltteren  Pomel,  Inden  eiob 

die  Dampf  dichte  für  eine  Gondensaltun  auf  vier  Yolume  zn 
ii  berechne!. 

Im  Allffemeiaen  lasien  sich  die  versehiedeaee  Mse  des 

VYiäfiiuths  auf  dia  zvvei  Formeln  dei^  Oxyds  : 

besiehen,  welchen  die  swei  Hydrate  : 

enisprecben*  ^  Das  erstere  Hydral  entsiebt»  wie  man  bereits 

ans  Arppe's  Angaben  weifs,  wenn  man  das  gefttlUe  Hydrat 
bei  100^  trocliiiet.  Wie  ich  im  Früheren  inittheflte,  enthält 
du  luftlrocliene  Hydrat  2  HO.  Ich  habe  Tersncht»  ob  nicht 
bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Luiuu^u^n  und  bei  nicdrii^er 
Temperatur  ein  Hydrat  mit  3  HO  au  erbailen  sei ,  aber  ich 
erhielt  stets  das  Hydrat  mit  2  HO. 

Die  folg'ende  Zusammenstellung  zeigt,  dafs  die  Formeln 
der  WisiDuthsalie  sich  sehr  ilbersicbtlich  geben  lasseni  wann 
num  sie  auf  obig^o  swei  Formeln  des  Oxyds  besieht,  ond  dafs 
man  nicht  nöihig  hat»  zwei  Acqaivalente  für  die  Wismuth- 
derirate  anzunehmen.  Nehmen  wir  als  Princip  der  Anord- 
nung die  Gerhard  fachen  Grondformen »  so  haben  wir 
folgende  Derivate  : 
Gnindft»nii 

Hl      .    ßiO.i         BiO.)  Biä,)  BtSe,.  Bio.) 

Hl  HioJ  Oll  Cl)  eil  Brl 

Ojitydui    OxychKtrtd   jdait'ochlurid    Svlcachloriil  Oxjbromid 

"io.  •  ^^*\a,       ^'^'^o       ^''^''*\»  **"^«!o 

Hl"«  •       Ql^         hiO^r^^  BiTe,r«  BiOj*'» 

Oxydbjdrat        Oxyd       T^Unrwismulh  Superoxid. 

sog,  büfl.  Nitrat  Oxyriiodauid. 
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2  Bio, 


MO. 


•og*  ba«*  SolftH      BisalfRt       Cbronut  Ozakt 

Im  Allgemeinen  würden  die  meisten  sog-,  basischen 
Wiimulhsalse  auf  eia  ftadicai  BiOf  sii  bmehen  sein,  während 
die  gefrOhnllch  ali  neutral  aiifagproolieneii  WianiBlIiaalae  ab 

Bi'^^-Derivaie  zu  betrachten  wären  so  i,  ß.  : 


Wir  haben  hier  bei  deia  Wiamuth  dieaolben  Verhiliniase, 

mrio  bei  dem  ihm  auch  sonst  ähnlichen  Antimon,  bei  welchem 
ebanfalla  Sb  ala  ein  dreibaaifchea  and  SbOg  ala  ein  ein* 
basisches  Radical  betrachtet  wer  Jen  kann.  Bei  Phosphor  und 
Arsen  findet  indessen  durch  den  Zuthli  von  Saaerslolf  keine 
Bmiedrigmiir  der  Baaidlit  alall;  aewohi  P  und  Aa  ala  auch 
POf  und  AsOi  werden  als  dreibasische  Ratlicale  angesprochen, 
hingeg;en  nimnii  man  FO4  in  der  Metapho8|»horaiare^  als  ein* 
baaiach  an. 

Die  Analogie  zwischen  Arsen  und  Antimon,  die  fixialena 
der  aeg«  ehloraraenigen  Sinre  AaQiCl  von  Wallaee,  aowie 

die  verschiedenen  Sulfantimonverbiiidun^en  scheinen  dafiir 
an  apreeheut  daCs  die  Gruppen  BbO$  und  AsO«  je  nach  dea 


*)  VfiQ  dem  bei  1  lö**  getarookneteti  -weiftea  echwcron  Pulver,  welche« 
durch  F^lUung  einer  heifften  Chlorwisinuiblösang  mit  einer  hcU's<.n 
sdemiich  couoeuinrten  Lösung  Ton  gewöhulichom  Natriumplios- 
phat  erhalten  wurde,  gAbon  2,0S8Grm.  ia  verdünnter  ßalssliure 
golölt  und  mit  HS  behacdeU  1,640 Grui.  BiSj,  entsprechend  1,335 
Grm.  Bi  =■        j^.    Obige  Farm«!  verengt  ö6,57  yC.  Wiamiuk 


iutermed.  OxTd 


Sviflit       SulfowolfraDÜAt  Phosphat 
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UnMlIliMleB  einbiiifleh  ond  dreibasifeh  sein  k5nneii.  Wir 

haben  nun  einen  ganx  gleichen  Fall  in  der  organischen 
Cbmie  bei  der  Gruppe  C|ii»,  welche  in  den  AUflderiTalen 
die  Stelle  eines  einbasischen,  in  den  Glycerylderivatefi  die 
eines  dreibasischon  Radicals  einnimmt  und  durch  Aufnahme 
ven  swei  Aeq.  Seoeraloff  io  ein  einbttiacbee  Redical  GJUfi$ 
Ffopionyl  übergeht. 

£a  mag  bei  dieser  Geiegenheii  noch  bemerkt  werden, 
dafa  der  in  der  organischen  Chemie  auch  bei  Sinremdicalen 
sa  häufig  beobachtete  Fall ,  dafs  einer  Zunahme  dos  Radicals 
an  Waaaerstoff  eine  Abnahme  der  Baaiciiät  entspricht ,  bis 
Jetil  In  der  anorganischen  Chemie  noch  nicht  aufgefunden 
wurde ;  immerhin  aber  bleibt  es  bejnerkeoswerth ,  dafs  die 
drei  Stturen-  des  Phosphors,  namentlich  mit  den  Schwer- 
metallen,  Salle  von  der  Zuaammeneetiung  : 

Phofphat  Phosphit  Hypophoipbit 

mit  besonderer  Leichtigkeit  bilden* 
Bern 9  Vebnmr  1861 

Jlachachrifl.  ^  Vor  Abaendnng  dieser  Akhan<llong  kommt 

mir  noch  eine  Züricher  Oissi^rtalion  von  Einil  ilitge  zu  Ge-> 
sieht,  worin  aufser  den  mit  Sicherheit  frtlher  beliannten  Wis* 
mnthnitraten  BIOs»  3  NO»  und  BIOs,  NO5  -f  2H0  noch  die  Salsa 
BiOs,  2  NO5  +  HO  und  2  BiOa,  NO0  +  HO  bt^schriebeii  sind.  Es 
iieisen  sich  auf  diese  Weise  die  Nitrate  des  Wiarouths  auch : 

formnilren,  welchem  Schema  indessen  die  baaische  Verbin- 
dung  nur   durch   die  minder    wahrscheinliche  Formel  : 

Bl  U 
KQd  BiOb  H|  *  aiuupabsen  wäre. 
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Volhardt  über  mehraionti^e 


Ueber  mehralomi^  HarnsloSe;  . 
von  J.  Vgikard, 

Dm  8iiidiwB  dar  mhritomlgt«  Vefbindimgaa  itl  gawi9» 
•«rmiftmi  die  Tagretfrage  der  organiichen  Chemie.  Wie  dee 
eiaatoniigen  Alkoholen  die  Glycoie>  don  einhasischen  SMuren 
die  sweüMiiiicheii«  den  MonaiiMiieii  die  Diamine  antopraclieii, 
so  wird  Mth  und  nach  jeder  6rappe  emalomigcr  Verbindun« 
gea  eine  correspondiroade  zw  ei«  Lounge  alt  Abbild  iiirer  ail- 
geneiiieii  Big enfldMflan  aa  die  Seite  festellt. 

Dorcli  Verbindunt(  der  Cyansäure  oder  der  cyansauren 
Aeilicr  mii  AmmoniaiL  oder  den  Monaminen  anUlehi  belumal* 
lieh  der  HamstofT  luid  die  Gruppe  der  flamstolTe,  weMe 
Aiicoholradicale  enthalten. 

In  gant  gletciier  Weise  vereinigen  aicii  die  aareiatomigen 
Ammoniaiie  mit  Gyansflure  nicht  %n  eyansanreo  Salaen,  son- 
dern zu  Korpero,  deren  Verhaiien  im  Aitgeoieinen  dem  der 
Hamstofle  sehr  ithnlich  ist 

Dantelliing  and  Untersoehung  einiger  seieher  Bamstoff- 
verbindnngen ,  in  denen  der  Wasserstoff  iheiiweise  durch 
öibiidendes  das  vertreten  ist,  sind  Gegenstand  der  Versuehei 
deren  Resultate  im  Folgenden  geschildert  werden. 

Das  Aethylendiamin ,  eine  der  vielen  durch  £inwirl(ung 
von  Chler-  oder  Broniilthylen  auf  Ammeniak  entstehenden 
Basen,  wurde  zuerst  von  Cloez  dargestellt  und  unter  dem 
Namen  Fovmylaain  beschrieben*).  A.  W.  Uofmann^j 
hat  spüter  gezeigt,  dafs  diese  Base  die  sweisttnrige  Amid- 
verbindung  des  dibildenden  Gases  C^B4}''H4N$  ist  und  gab 
ihr  den  Namen  Aetbylendiamin. 


*)  luBtitm  1858,  218;    Jahreiber,  t.  Chomie  u.  0,  w.  T.  165S,  468. 
Gompk.  Md.  XLVi,  266;  Jahnaber.  £  ChMD.n.a.w.tl86ay 

» 
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Fine  wässerige  Lastuig  von  chtorwasaerstofiTsaurem 
AethylemUamin  wirkl  icbon  lialt  tuf  cfimniiref  Silber  unter 
Bildung  von  Gblorsilber  ein;  rasch  und  vollstNndig  ist  die 
UmseUung  bei  der  Wärme  des  Wasserbades.  Die  abfiUrirte 
FIftifigkeit,  darch  einige  Tro|iren  Snlsiäom  von  gelösten 
cyansaurem  Süb^r  befreit,  gicbl  beim  Eindampfen  und  Er- 
kalten farUoae  Kryalnlie.  Mit  keiteoi  Wneser  gewaacbea  nnd 
eimMl  ins  Wtaeer  oder  WetngeiA  tnnkryitalltoirt  Hefem 
die^e  den  reinen  Aieth^Umhamstoff, 

Die  Analyie  dar  M  iW  gelrookneten  Subilins  gab 

folgende  Zahlen  : 

1.   0,4699  Orm,  mit  Knpfiroxjd  Terbraini  gaben  0,6697  Kohlen- 

»äaro  ttii4  Ü.2850  Walser. 
S.  0,1707  Qm.  g^beu  0,8040  Koblaaaam  und  ObtaM  Waaaar. 

a.  e»aa80  Gm.  gaben  74  CC«  Stkkatofljpa  von  76a,t*"  Qaoalt» 
lObeedittk  «id  8*  a  «  1^  CO.  tan  7«r*  «nd  . 

Diese  Zablea  führen  an  der  Formel  C^HioN^Oh  : 


Ckfondeii 

Borechn&t 

1. 

3. 

48 

»2,87 

d8,48 

82,69 

10 

6,84 

6^78 

7,06 

«. 

le  • 

m» 

18^7$ 

0, 

t« 

uo,oa 

Der  Aothylenharnsloff  ist  in  kochendem  Wasser  sehr  leicht 
toaUcb»  weniger  in  kaltem.  Die  beifiB  geaiitigte  Uuuag 
icbeidel  tleoaeibeii  beim  Erhallen  in  atemfitrmtg  gmppirleB 
farbiüsen  Nadeln  aus,  welehe  unter  dem  Mikroacop  als  Ag- 
gregate gerader  Priemen  eracbeinen*  Die  Miitterlange  kry- 
alalliairt  beim  Bindampfen  ▼elbländfg.  fai  abeolnlem  AUobol 
ist  der  Aeibylenbarnitoff  celbst  beim  Kochen  achwerlöalich, 
in  wiaaerigem  WeingeiiI  naeb  dem  MaOi  den  Waaa ergebeltee 
lelcbler.  Ana  alkohoHaeher  Losung  dureb  Abkflblen  kryslal- 
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lisirl  0iehl  er  dan  auf  gleiche  Wei«e  erhatlenen  gewOkn* 

lieben  Harnstoff  sehr  ähnlich.  Fn  Aelher  iai  derselbe  nicbl  i 
idalidi«  Weder  die  aua  Weiageiai  noch  die  aiia  Waaaer  aw- 
^eaohiedeneii  Krystalle  enthallen  Kryslallwaaeer.  Trodmen 
bei  iOO'  verändert  ihr  Aussehen  niobt,  eben  so  weni((  Stehen  j 
aa  der  Luft«  Der  Aethyleniiamtoff  iai  ohne  Reactiea  auf 
Pfiattaenfiirben ,  geruchlos  ond  geschmacklos.  Er  schmilzt  bei 
Bei  höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich  unter  Scbwir- 
wwq  und  Entwiekelong  anaioiiialuüiadlMr  Dinpfe. 

Verdünnte  und  concenlrirte  Minerakäuren  lösen  den 
Aetbylenharnstoff  beim  £rwarmen  ieicbl  auf »  um  beim  fir- 
katteii  ihn  VQ^erSaderl  wieder  amnaelieideii.  Ebenso  ver^ 
^  hält  er  sich  gegen  Essigsäure  und  wässerige  Oxalsäure.  Seine 
Uftttiig  in  concentrirter  Salzsäure  oder  rauci^nder  farMoaer 
Salpeleraäiire  kann  doreh  Abdampfen  aur  Trockne  gebmebl 
w<^rden,  ohne  dafs  sich  ein  Salz  bildel  oder  Zersetzung  ein- 
tritl^  Trockenes  Salaaisregaa  wird  ron  dem  Aethylenbnm- 
atoff  naler  Brwirmen  abaorbirt  War  derselbe  verlier  gepul- 
vert, so  backt  er  dabei  zu  einer  harten  Masse  zuaammen. 
Der  Aelhylenhamaloff  lösl  sich  in  eoneentrirter  Sebwefelainre 
ohne  ZeraelEung. 

Gegen  verdttnote  Kali-  oder  Natronlauge»  gegen  Kalk- 
ond  Barytwaaaer  verhftlt  aicb  der  Aetbylenkarnatoff  wie  gegen 
TerdUnnte  Säuren.  Quecksilber»,  Blei-,  Silberoxyd  mit  pon- 
cenirirter  Ldsung  von  Aethyienbarnatoff  gekodift  werden  weder 
gddat»  noeh  redneirt. 

Der  AethylenbarnstofF  verbindet  sich  nur  tnil  dcnjefligen 
Körpern,  die  aelbat  mit  den  schwitcbaten  organischen  Baaen 
in  der  Regel  noch  Doppelaalae  bilden. 

PhtiguaU  des  AethylenhaniUo^s.  —  Setzt  man  zo  einer 
heifaen  eoncentrirten  Löaong  ron  Aetkyienbamatoff .  ?latin- 
ehlorid,  so  acbeiden  eich  beim  Erkalten  dunkel -orangegelbe 
KrysiaUe  aus«  die  unter  dem  Mikrosrop  als  quadratische  Pris- 
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neft  «rAcheiuen*  Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
Mdii  IMieb»  sehr  leicht  In  kochendem«  echwerlOfilich  in  Al- 
kohol.  Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Sabaft  gab 

folgendo  Zahlen  : 

1.  Ojmi  Gnu.  hiaterHerieii  beim  QUken  0,i64ft  Fktiife 
f.  0,4074  Qrm.  w^htm  0,1140  Ptotbl. 

a.   0,4748  Grm.  mit  chrüraitaareai  Kili  wkranat  gaibai  <^f4S6 

Kolileusaure  und  0,1408  Walter. 

A«i  diesen  Zahlen  berecKnet  sich  die  Formel  : 

C4HMN40t,  HCl«  FiCit. 


Bereclinet 

i. 

8. 

8. 

48 

18,61 

1S,92 

Bt. 

11 

8,14 

8,28 

II« 

6$ 

15^ 

o, 

82 

0,0« 

106,5 

80,21 

90 

38»08 
100,00. 

27,78 

37,d8 

OMtak  de9  Aei^lenharMtofffa.  —  CSoMcblorid  erzeugt 
im  der  coMontHrte»  Lttiong  den  Aotfaylettkamstollh  olneii 
kdlgelhen  flockigen  Niederschlüg ,  der  sich  beim  Erwürmen 
«UM  and  beim  BrkaUen  in  goldgelben«  lebhaCt  güasenden 
Sehnn^n  kryatalltairt  Die  Mutterlauge  Ulkt  alcb  anf  dam 
Wasserbad  ohne  Zersetzung  eindampfen,  um  eine  neue  Kry- 
atalUaatioB  deaaelben  Miez  an  Ijafenu 

8,488  Gim.  das  bei  100*  geiroekneteii  OoUfabea  gaben  0»1975 

Diefs  entspricht  der  Formel  CiüioNiOt,  HCl,  AuCia  : 

Berechnet  Gefunden 
Geld      40,68  40,47. 

QußckwüberwrbwAmg  ä99  Adhßfmkärntlofff'  ^  Biaa 
nioht  zu  viel  freie  Sauin  enthaltende  Li^sung  von  salpeter- 
aawem  Qoocksilbaroxyd  giebt  mit  der  wiaaerigen  Ltfaung  dea 
Aolhyleuharasiofls  selbst  bei  grofserVerdttnnong  eiAOB  wmben 
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kSsigrcn  Niederwhlpg.  Derselbe  sinkt  bei  mehrli^em  Stehen 
in  der  Flüssigkeit  susammen  und  läfsl  dann  unter  dem  Mi- 
krescop  krystelUiiiscke  Beselmfenheil  erkennen*  Er  IM  sieb 
in  Säuren  «nf  ond  wird  durch  Alkalien  wieder  gefkllt.  Aus 
der  über  d^ni  Niederschlag  stehenden  Flüssigkeit  füllen  Al- 
kalien, so  Imffa  noch  Aeikyienkarnslof  im  Ueborsehnfs  vor- 
banden  ist,  die  weifse  Verbindung,  wenn  durch  weiteren 
Zusatz  von  salpetersaorem  Quecksilber  aller  Aelhylenhiun- 
stoff  in  die  Verbindung  eingetreten  ist,  gelbes  Qoecksilberoxyd. 

1.  0,5465  GflB.  dw  bti  lOU*  getrooka«t«ii  Queoknlbcrverbindung 

gab«B  miC  KupftBfoxjd  in  ^twm  Strom  tod  Kohloiulim 

Terbmimt  0,3225  Quecksilber. 

2.  0^4a47  Grin.  gaben  0,2577  Quecksilber.  i 
DieTfl  enUpricbt  ia  Proct^nten  :  1)   59,0 «    2)  59,2  Quecksilber.  ! 

filne  elnigemiben  wahrseheinüche  Formel  kann  ich 
hieraus  nieht  ableiten. 

Obwohl  der  Aethylenharnstoff  eine  weit  geringere  Vor- 
IHnAingsflhigkeil  neigt  als  der  gewöhnliche  flamstofi;  so  tritt 
doch  die  Aehnlichkeit  der  Constitution  beider  Körper  aufs 
Schirfsle  hervor,  wenn  man  die  Zersetsungsproducte  des 
Aothylenhamstoft  mit  denen  des  gewAhnliehen  HamstoHb 
feffgleichen. 

AUo  bis  ietit  bekannten  Glieder  der  fiarnstoi^ppe  wor- 
den dmh  KaUhydrat,  unter  Assimilation  der  Blementa  des 

Wsssers,  zerlegt  in  Kohlensäure  und  Ammoniak,  beziehungs* 
weise  subsiituirte  Ammoniake.  Diese  Zersetsong  ist  ein  cha- 
meteristisebei  Merkmal  der  Ramstolfo. 

Der  Aetbyleoharnstoii  serfailt  unter  denselben  Umst&n- 
den  in  Kohlensinro,  Ammoniak  and  Aethylendiamin. 

Wie  schon  oh^n  bemerkt  wird  Aeiliylenharnslufl  von 
verdünnter  Kalilauge  seihst  heim  Kochen  nicht  verilndert* 
Dampft  man  aber  die  Itslische  Lösung  desselben  bis  zum' 
Schmelzen  des  Kalihydrats  ein,  so  erhält  man  ein  stark  alka* 
lisohes,  heftig  nach  Ammoniak  riechendes  Destillat.  Mit  Sali- 
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flvre  angesäuert  giebt .  dieses  beim  Efaidampfen  einen  kry- 
staliinischen  Salsrttckstand,  welcher  neben  den  dendritischen 
Silnitfcgnipiien  unter  dem  Müaroieop  lang»  farbtose  glliiMda 
Spiefse  ieigi.  Die  concentrirle  warme  Lösung  df  r  erhaltenen 
salisaiNren  Salate  wurde  nil  Goldchlorid  verieut»  Sofort 
acbM  sich  ein  Goldsais  (1)  iu  Inngon  schOnen  goldgelbeu 
Nadeln  aus.  Die  Mutterlauge  desselben  wurde  mit  einer  sur 
voUstindigen  Fällung  uoaureiebenden  Menge  von  Platincblorid 
verselalt  von  da«  oulalandenen  Niederaeblag  aMIIIrirl  und 
dann  mit  Ptatinclilorid  die  FitlUing  vollendet  Diein  ieUlere 
Fbiiasab  (2)  «rwiet  akh  uaoli  dem  UmkrystalliaireH  aus 
heftsem  Wasser  ala  reiner  PMuaabDlak.  CHilgof  Coldsali 
war  in  kaltem  Wasser  schwer «  leicht  in  beifsem  Idslich.  Bs 
IMs  sieh  ohne  Zaraelgung^  uuikryslalliaireii.  Seine  wiaserige  LO« 
snng  gab  auch  bei  grofser  Verdtnnung  mit  Platinchlorid  einen 
reichlichen  Niederschlag»  der  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
aebwerer  IMieb  isl  alu  Plaliusabniak  und  uuler  dam  Mikro- 
srop  in  der  Form  nndedTIich  aasgebildetcr  viereckiger  Blätt- 
chen ericheiat.  Die  fiiganschaften  dieses  PlatinmkMi  aowia 
daa  arwihntau  Goldsaliea  aind  die  dar  batraffandan  Aetbylan- 
diaminverbindungefiy  als  welche  sie  durch  die  Goldbesiimmung 
basMItigl  wurdaa. 

(I)  0^75  Qtm.  4m  bd  iOa»  gMeknaa»  OoMtalasa  gaben 
0,S17a  Ooli. 

Diafr  aotopriobt  dar  Fanad  des  AatbylMidlaailtt-Ooldaals«i : 

OJS^n*  (HCl,  AnCIsV 

BeMehiiet  Qeftuidon 
Oold     58,S4  58,^. 

(S)  0,1780  Gnn.  dee  bei  100^  getrockneten  Plaiintakes  gftbeu  Platin 
0,078  GriQ,  s=  48^82  pC.  FUOo.  PlfttmMbnitk  MrthiH 
44,80  pC.  Ptothi. 

Dar  Rtefcstand  von  dar  Zaraaliang  das  Aaibylanharu« 

stoflTfi  mit  Kali  ist  weifs,  vollkommen  in  Wasser  auflöslich 
und  ealwickelt  mit  Säuren  ein^  grofse  Menge  von  Kohlen- 
säure. 

Au»«l.  d.  eben.  Q.  ytamtn»  «  IM.  S.  Uftli.  23  ^ 

Digitized  by  Google 


354  Volhuräf  über  m^ratomige 


Diese  Zersetzung  des  Aelhylenhanistoffs  drUckl  ticll  Mf 
in  der  Gleichung  : 

[tlnlrW  +  4KHO  =  »WO,  +  SH,N  +  CäN«. 
He  I 

Der  ungemeinen  Beständigkeit  de^  Aelhylenhamsloffs 
gegt?nüber  der  Binwirkuiig  Ton  Säuren  ist  schon  frUher  Er- 
wikhnung  geschehen.  Doch  wird  derselbe  bei  längerem  Ko* 
eben  mil  concenUirter  Schwefelsäure  langsam  zersetxi,  und 
twar  ginn  in  derselben  Weise,  wie  dnreb  Kalibydral. 

Stitsaarer  fiarnsloff,  d.  h.  die  durch  Behandivng  des 
Aethylenhamsloii  mit  Iroidren^^m  salssanrcm  Gas  erhailene 

Masse,  in  Wasser  aufgeläsi  und  jtur  Trockne  verdampft  hin- 
teriftfst  salssfturefreien  Aelbylenharnstoff.  Wird  die  saUsnnre 
Verbindung  (rocken  auf  140  bis  iSO^  erbitat,  so  sehmifart  sie 
und  hliüit  sich  auf,  unter  Entwickelung  von  saiisaurem  Gas. 
Der  Rttckstand  Idat  sieb  völlig  in  Wasser  «nd  bestebl  fast 
gaiizlicli  aus  unverändertem  Aetbylenbarnstoff;  er  entbill  nnr 
unbedeutende  Mengen  von  saiasaurem  Aethyiendiamin  und 
Salmiak;. 

Salpetrige  Süure  aerseUt  die  wässerige  Lösung  des 
AetbylenbamsloiTa  anter  Bniwiokelvng  von  Koblenslure  nnd 

Stickgas.  Mach  der  Behandlung  mit  salpetriger  Süure  giebt 
die  Ldsulkg  an  Aether  eine  Siure  ab,  die  beim  Verdunsten 
des  Aelbers  als  sauersebmeckender  gelber  Syrup  aarOckble&t. 
Ihr  Kalksalz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Es  wird  aus  dieser  ! 
-  Lösung  dnrcb  Zusats  von  Alkohol  als  amorpher  üiederaehlagi  ' 
durch  Einengen  in  Form  kleiner  Krystallnidelehen  erhalten* 
Diese  Säure  ist  höchst  wahrscheinlich  GlycolsSure.  Zur  nS- 
heren  Ermittelung  ihrer  Natur  reichte  das  Material  nicht  ans. 
Gl)Cül2>äurc  wäre  wohl  ein  secundäres  Zersetzongsprodnct, 
entstanden  durch  Oxydation  des  zuerst  gebildeten  Glycols. 
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Diese  Z&tstizmg  könale  atcb  folgender  Gleichung  vor  sich 
gehen  : 


(CO)/' ) 


Die  oben  Riigcfiihrlen  Analysen  der  Platin-  und  (Joldrer- 
bindungen  des  Aelhylenharnslofis  heslinuuen  sein  Aiomgewichi 
te  4er  Formel  C4HioN40f • 

Wie  Aelhyleudianitn  sich  mit  swei  Aequivateul  Satssäure 
oder  ScbwefelsSore  su  neatralen  Saison  verblndel»  so  fes- 
selt dasselbe  zwei  Aequivulenl  Cyansäure  zur  Bildung  eines 
Uarnstoib.  Dieser  lifst  sich  heirachlen  als  Zusaromenlagerung 
von  twei  Atomen  gewdhnlicben  Harastoffs,.  bewirkt  durch  die 
bindende  Kraft  des  zweiatomigen  Aeihylens,  welches  in  Jedeqi 
Hamftoffatom  ein  Atom  Wasserstoff  vertritt  : 

Betrachlet  man  die  Harnslotfe  als  einalomig,  so  nuifs 
man  jedenfalls  den  Aethylenharnsioff  för  zweiatomig  erklären; 
wenn  min  Jene  nber  sebon  für  iweiatomig  hiU,  wird  diese 
itotbwendig  vieratomig.  Der  Aethylenbamstoff  tritt  aber  In 

die  Verbindung  ein  als  Aequivalent  eines  Aloms  Ammoniak, 
d.  h.  einatoaulg. 

Äethylirte  Aähylenhamatqffe.  —  Aethylenharnstofle,  in 
weloben  Wasserstolf  doreb  Aetbyl  ersetst  ist^  erhält  man  in 
zweierlei  Weise  :  einmal  durch  Verbindung  von  Aethylen- 
diälhyidiamin  mit  Cyansäure»  sodann  durch  Vereinigung  von 
eyansaurem  Aetbyl  mti  Aethylendiamin. 

Die  Prodlicte  diesor  beiden  Reactionen  sind  nicht  iden« 
tisch»  sondern  isomer. 

Bromwasserstolfsaures  Aelhylendiithyldiamin,  das  schöne 
in  perlmulterglftnzenden  Blältchen  krystallibireiide  SaU,  weiches 
bei  der  Einwirkung  von  Bromilhylen  auf  Aethylamin  erhalten 
wird,  seist  sich  in  wüsseriger  Ldsung  mit  eyansaurem  Silber 

23» 
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aiijOfenblickUcli  in  ^roni9ilber  and  Aeihylendittihyldianiinhan 
itoff  mv.  Die  tm  Btomtilber  «l^iilrirte  FittnigiieU  n 
Syrupconsfftent  gobrnebl,  ^aüelrt  beim  Brkatle«  m  aiiM 
Masse  kleiner  farbioser  pHsmalifeber  Krystaile.  Werden  diei 
einnal  nun  kochendem  nburialnm  Alkohol  ««krytlnllisirt,  i 
iiefern  aie  den  reinen  Aethytendiilhylditminbnrnstaff'. 

0,204  Grm.  der  bei   100°  getrockneten  Sobstani  mit  Kopferov] 
▼erbraiint  gaben  0,S64  Orm.  Kohkii«Iare  und  0,173  WaMC 

Dinse  Zablon  entsprochen  der  Porniei  den  Aolhyiondiithy 
diaminbnniiloii  (^HtgNtOt  : 


Berechnet  C^fundun 


47,62 

47,80 

to 

Ml 

M 

Ob 

U 

100,00. 

Dor  «•Aolhyiondttihyldinnilnhnrmloi  ifl  in  kniloairnm 
leicht  IfieUch,  in  koehondeni  noch  jedeni  VorhUlnib»  od 

lewht  auch  in  Alkohol,  aelbit  in  abioluteni.  Aus  der  Ldeui! 
In  abiolotn«  Alkohol  kryflnilleirt  or  dnroh  AUMIhioo  o* 
Verdunsten  Uber  Scbwefelsinfe  in  dnrcbsichtigen  farblosi 
platten  Nadeln.  Aetlier  ftlll  ihn  ans  der  alkoholischen  Lösim 
nlf  nrtof  Pnl?or.  Br  Iii  foraehloi  und  goiehoMfcioai 

Der  a-Aethylendiilhyldfaimnharnslo(7  igt  weit  weniffi 
consinnt  als  dor  Aothylonhamstoft  &r  bei^innt  in  schmoisc 
und  mfloiob  Mk  nn  Eorselton  M  124*;  itnigferl  sam  d 
Temperaiur,  so  entwickelt  er  fortwihrend  Gasbliscben.  D 
bei  164^  tftllig  gescbnolienn  Masse  erstnrri  betai  Mudü 
nicht  mehr,  tondera  Moibl  syrupförmig.  Kochen  mH  Wnaoi 
oder  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  veründert  densolbi 
nicht  y  snoro  AnflMimen  ober  sarsetaen  sich  bei  lingerei 
Sieden.  Mehraniliges  Abdampfen  mit  Maalnre  verwnnda 
denselben  vdllig  in  saissaures  Aethylendiklhyldiamio  na 
Salmiak. 
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MattnsaU  des  ÄeÜiylendiatkyldiammhicmuUjff»,  —  Setoi 
MB  Pialiiiebloriil  m  eliwr  coMeiilfirti«  wliMrifeii  Ldfung 
von  Aethylenditflhyldjaminharnsloff,  so  bilden  itch  nach  eini|ren 
Miiiileo  orangegelbe  KryelallkArner  einee  Plaiinsalsef,  welches 
in  Wüter  Mehl,  in  Weingeifl  eeliwer  IMidi  ist  Dssselbe 

ISfst  sich  aus  Wasser  nicht  ohne  Zcrselzunj^  umkrystaUisiren  ; 
seine  verdinnie  Ldsung  sclMutei  beim  Abdampfen  Platin- 
snbniah  ans. 

O^SS  Grm.  de«  im  luftleeren  Kaume  getroekuöUm  PlaUnfl&kes  hia- 
terlierneD  beim  GlübeD  0,129  Platin. 

Bttechnet  CaHiaN^O,,  HCl,  PtClb  Oeftindtn 
PUtui       24,23  24,^4. 

GoMchlorid  Wit  a^s  dsr  eoneenirirlen  LAsnng  des 
AetbylendiüliyMianiinliarnsloffii  nfai  bellgeibes  kryslalliniscbes 
Ms»,  das  aber  nach  wenigen  Angenblicben  unter  Ausscheidung 
von  netaliiacbem  Gold  sieb  barsif  snsnwsnbaHt.  Es  konnte 
niebt  in  einem  snr  Analyse  geeigneten  Zustande  erbnlten 
worden. 

ß^Dm^lmk^lmhmmltf^  ^  Joder  Tropfen  cyansaoros 

Aethyl,  den  man  in  Aethylend»amin  fallen  lüfsl,  TOrurfiachl 
ein  Zisoben,  vi«  das  Eiolanehen  eines  gUlbenden  KArpers  in 
Wnsser.  Unter  sterkor  Wirmoentwiekeloag  gosteben  beide 
Körper  su  einer  fasten  weifsen  llassd  verfilsler  kryslalt- 
nAdeteben.  Mit  leiebter  Milbe  orbMt  man  biemns  dnrcb  Um- 
krysteUisiron  aas  Wasser  oder  VofaigoisI  don  DÜUhyläthylen- 
bamstolT  rein. 

(VMSOrm.  der  bei  100^  getrockoeton  gabaUns  gaben  mii  Kupfer- 
oaja  veilwaani  0,6688  Koklanaloie  and  0,S606  Waa8«r. 

Dieii  enispriobl  der  Formel  des  Dülbyliibylenbarnstoirs 
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Der/9-DlithyMlhyfoiilMMVftoff  ist  leicht  XMieh  in  heifsen 

Wasser,  weniger  in  knlleni,  schwer  in  Weingeist,  hai  unlös- 
lich in  absoltttem  Alkohol.  Aus  Wtuer  oder  Weinfj^eiti  kry- 
ctallislrt  bfidel  er  weihe  verillsle  KryitallfiHdelchen  lom-  Att- 
sehen  der  Benzoesäure,  wenn  diese  «lus  der  Auflösung  ihrer 
S«lfe  dorch  Säuten  geflUl  wird;  wie  bei  dieser  schwlmml 
inner  ein  grofser  Tbeil  der  euskryslellislrleii  Sebstens  all 
der  Oberflücbe  der  Flüssigkeit  und  scheint  von  der  Mutter- 
laoge  aichl  benelil  so  werden.  Oer  ^-Diilhylilhylenhemsloff  iii 
geruchlos  nnd  geschmacklos ;  er  sdimilal  ebne  ZerseUung  bei 
201^,  uro  bei  lb5^  wieder  zu  erstarren;  bei  höherer  Tem- 
peratur serietal  er  aicb  unter  Schwiming.  Dem  BinAufa  der 
verschiedenen  Reagentien  seist  er  dieselbe  Conslanz  entgegen,  i 
wie  der  Aethylenharnstoff;  er  Iftfst  sich  s.  &•  aus  concenlrtrter 
0alaalnre  unkryatallisiren. 

Der  -  DidthylälhylenharustolT  isl  von  so  üusgesprocheo 
indifferentem  Gbaracteri  daCs  es  mir  nicht  gelungen  ist»  nur 
eise  eintige  Verbindung  deaaelben»  nicht  einmal  mit  Platin-* 
Chlorid,  darzustellen. 

Die  angeführten  Bigenaohaflten  des  /^-Didthylithyienbam- 
atoOb  leigen  deutlich,  dab  deraeibe  von  dem  xuvor  beaehrie- 
benen  Harnstoff  verfchieden  ist.  Noch  mehr  tritt  diese  Ver-  i 
achiedenheit  hervor  in  den  Zersetsungaproduclen  der  beiden 
Kftrper.  leb  habe  defshalb  die  sehr  geringe  Menge,  die  mbr 
von  den  beiden  Verbindungen  zu  Gebot  stand,  der  Bmiittelung 
dieser  Zersetaoigsproducle  geopfert.^  i 

Beide  Bamalofe  worden  mit  Kalihydrat  destiUirt,  bis  daa 
Schmeizen  des  Kahhydrats  das  Ende  der  Reaclion  verbürgte. 
Die  erhaltenen,  mit  SalaaMure  angeaiuerten  Deatillata  gaben 
beide  mit  Platinchlorid  reichliche  Niederschlage,  welche  in 
luiltem  und  heifsem  Waaaer  aehr  schwer  löslich  waren ,  aich 
aber  unter  dem  Mlkroaeap  nla  durehaoa  von  einander  ver- 
schieden erwiesen.   Das  aus  dem  Deslillsl  des  a-Diälhyi* 
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itiiylenlianiffloffii  geMIte  Pltlitisals  (1)  zefgfle  nach  dein  Um- 
krystallisiren  aus  heifsem  Wasser  die  schömm  OcUödcr  des 
PlalinMlmiiks,  während  das  aas  dem  /9-Diüihylithylenharii- 
Stoff  geironnene  Platinsals  alle  Bigensdiaflen  (2)  des  o«Aelhy- 
lendiaiDinsalies  hatte« 

Die  Malterlauge,  aus  der  sich  der  Platinsalmfak  abge- 
schieden halle»  lieferte  beim  Eiiidanipfeii  dunkelroihe  Nadeln  (3), 
die  in  kalten  Wasser  schwer^  lalchl  in  heifsem  Iflsitch  waren, 
und  welche  bei  genauer  Vcrghichung  als  identisch  mit  Jem 
aus  reinem  Aoibyienditfihyldiamin  dargestellten  Platinsaise 
befanden  worden.  Aneh  ans  der  Mutterlauge  des  Aethylen- 
diamins  schied  sich  ein  weiteres  Salz  (4)  aus,  weiciict»  in 
kaltem  und  beifsem  Wasser  ieicbt  Idslieb  war.  Die  dorch- 
sichtigen  sacbsseitigen  rhombischen  Tafeln^  welche  dieses  Sals 
unter  dem  Mikroscop  zeigte ,  liefsen  es  fast  unnulhig  er- 
scheinen,  dssselbe  durch  die  Analyse  als  Aeihylaminplatin« 
Chlorid  so  besllligeo. 

Simmlllche  Salse  wurden  vor  der  Platiabestimniong  aas 
heifsem  Wasser  omkrystallisirt  ond  erwiesen  sich  bei  sorg- 

fälliger  Prüfung  unter  dem  Mikroscop  aU  vollständig  hoiiiogen. 

(1)  0,8044  Grm.  dot  bei  100*  getroekoeten  Salief  liintorJisfiieii'baiiii 

QHIheD  0,8040  Plaün. 
Flatiiisabiilafc,  NH„  Ha,  PtCI,  i 

Burechnet  Geiimden 
Piaiin  in  100  Thln.     44,29  44,10. 

(2)  0,3696  Grm.  gaben  0,1536  PUtin. 

gaJu.  Aethyloadiamuiplatiachlurid  €,11«»»,  (HCl,  PlCl,)a  : 

Bereobnet  Gefunden 
PiadB  in  100  TUn.     41,80  41,56. 
<S)  0,88S8  Gnu«  gaben  0^100  PUtin. 

Salu.  AetbyleadilitbyMiaaimplatuicblorid  C«H|cN«,  (HCI,Pt(;i,), : 

Uerechnet  Gefunclon 

Platiji  in  iL  I  Thlr.      37,43  ,  37,17. 

(4)    0,397  6  Orm.  gaben  0,l5GiJ  Phitin. 
äaiu.  AeUi;^Uuiuii^iaaiicMorid  ÜCi,  P(Ui  : 


Digitized  by 


PIfttia  in  100  Tkhk.    «9,M  »Va. 

Der  HarnstofT,  welcher  eoUlandtiii  isi  durch  Vt^reini^ung 
f  0«  Ae^if^iindiäAffidiamin.  lind  C^€in9äur^  wird  durch  Kali* 
hydrdt  £prhet£l  in  Kuhh^nsslure,  Ammoniak  itnd  Aethylendu 
äd^kUamm;  die  isoiiiere»  aaa  cyantamrem  Aßlhyl  und^«%^ 
dimmm  gebildete  Verbindunir  serfllll  unter  denaelbeo  Mm» 
alünden  in  Kohlnnsüiir«?,  Aethylamin  und  AnhyUndtamin  : 

CJäJR^O^  +  4KH0  «  tKftCO«  +  2G,0|H-f^  C,n,N..  ' 
Diese  Zersetsuogen  sind  so  präcis,  dafa  in  dem  ersten 
Fall  keine  Spur  von  Aethflendiamin ,  Im  iweilen  kein  Am- 
OMNilak  wahrgenommen  wurde. 

Die  angeführten  Thatsachen  beweisen»  data  dnrch  die 
Vereinigiiag  der  iwei  Atomgruppen,  aus  denen  der  Aelhylen* 
barnstoff  entsteht,  die  innige  Verbindang  der  Elemento  einer 
Jeden  Gruppe  unter  aicb  nicht  «u^ehoben  wird,  daCs  viel- 
mehr tneh  in  der  gebildeten  Verbindnug  die  Blemenle  in 
awei  besiimoii  verschiedenen  Gruppen  enthalten  sind. 

Die  Aetbylenbarnstoffe  zeigen  in  ihrem  Verhallen  eine 
so  grofse  Aehnlichkeit  mit  den  bisher  bekannten  HarnstofTen, 
dafa  die  Vermuthung  nahe  lag»  es  mdchfen  amnohe  dinaer 
letzteren,  die  gleiche  Zusammensetcung  haben  und  bisher  flr 
identisch  gehalten  wurden«  bei  näherer  Untersuchung  Yerbilt- 
nisie  von  laomerle  erkennen  lasion«  wie  aio  im  Obigen  imch- 
gewiesen  sind. 

in  der  Tbat  ist  der  DÜthylbarnstotl,  welcher  durch  £io- 
Wirkung  von  eyunsaorem  Aethyl  auf  Aelbylamki  oder  Wasaar 
entsteht,  durchaus  verschieden  von  dem  gleich  zusammen- 
geaetsten  Dittthylharnalofff  der  aich  ans  Cyansiure  und  Dittlhyl- 
nmin  bildet.  Wahrend  der  erster«  durch- Alkallen  in  Kohlen» 
siiure  und  Aethyiamin  serfölU,  spaltet  sich  der  letalere  in 
Koblenafture,  Ammoniak  und  Diathytamin. 
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Sdihki  die  in  analoger  Wtfixe  eiititan<leii6n  beiden  Aethfl- 
iitrnitoffe  bielan  einige  Unlerachiede  in  ibren  physikilifeben 

Eigenschaften,  obwohl  sie  unter  dem  Cinilufs  zerseUender 
Agenlien  gleiche  Producte  liefttrn«  Ich  werde  in  einer  ipi- 
leren  muhetlnng  tof  diese  Verhiltnisse,  deren  nähere  Onter- 
sucbung  mich  soeben  beschflfligl,  zuriicbkommen. 

.  Vorsiehende  Arbeil  wurde  im  Leboratorion  dee  Herrn 
Dr,  A,  W.  Holina nn  lu  London  auifsllttirt 


Udl>er  dng  oeolrtie  ChUmmnit; 
TOtt  /  JiAH  und  0.  ffesse. 

Nach  Baop  eolbttll  das  neuirale  scbwefeUaure  Chinin 
2D  At  iryilaltwasier,  wi^on  bis  snm  Sebmelien  der  Snb* 
stans  nur  lö  Aeq.  oder  15,25  pC.  entweichen ,  während 
Regnaol I  nachwies»  dafs  es  nur  14  Aeq^  Waaser  eniballe 
md  dasselbe  bei  \W  vollsündig  ▼erliere.  Regnnnll*s 
Formel  forciert  14,45  pC.  Wasser ;  indefs  fanden  wir  in  einem 
schon  scbwacb  verwillerten  Priparal  14|6  pC«,  womna  wir 
folgerten»  dab  daa  in  Rede  siebende  Salt  mehr  Kryslnllwasser 
eniballen  müsse,  was  dann  'durch  alle  Versnobe ,  aobald  man 
(owisso  Bedingongea  einbiell,  besliligl  werde* 

Wir  verwendeten  zor  Analyse  an  der  Lnfl  bei  8  bis 
15^  C.  gelfoclinelea  Sais»  sowie  Subslana,  welche  wir  bei 
deraelbeQ  Tempeftlnr  ttber  Tordttnnler  Sebwefelsinre,  beste- 
hend aus  i  Vol.  Stturehydral  ond  3,2  bis  3,5  Vol.  Wasser, 
trockneten.  Wurde  eine  Schwefelsänre  angewendet»  welche 
mtf  I  Vol  SSnre  3  VoL  Waaser  enthiell»  99  terwitlerte  das 
Sali,  während  es  ülier  der  ersieren  SSore  nui  ftiihu:gcndes 
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Wuier  ?«rion  lulltrockenei  Sali  verlor  ffter  verdünnter 

Schwefelsflure  (i  :  3,2  bis  3,5),  wie  zu  erwarten  stand, 
nichts  oder  nur  Bruchlheile  eine«  MiUigraaimes  von  «einem 
Gewicht  I  obgleich  nue  feaehtem  Cbininsite  aaler  denselben 
ümsländen  leicht  30  und  noch  mebr  Procente  Wasser  in 
wenigen  Standen  versobwanden. 

Bndlich  wurde  das  Salz  zur  Beslimniung  des  Krystall- 
wassers  bei  110  bis  120^  getroelmety  bei  welcher  Temperalor 
es  alles  Wasser  verliert. 

I.   EuidelswMi»,  Mbr  schön  x  0,S686  Grm.  gaben  0,OÖÖO  Grui.  HO. 

II.  HftndobwMTO»  fw  mnm  «ndMi  Bantting,  flbet  ▼•rdltonter 
Sohwofelaiiire  getrottknel  t  0^768  Orm.  gaben  0,lt8Chnii.  HO. 

III.  Handelswaarö ,  von  einer  drittea  Bereitung  :  0,496ö  Qrm,  gaben 
0,0765  Grm.  HO. 

iV.  Uand^lswaare,  von  einer  vierten  Bereitung,  über  verdünnter 
SobwefelaAore  getrocknet  :  0,641  Qrm.  gaben  0»0996  Gmu 
HO  und  0,171  Grm.  S^O,. 

V.  HaoMiwawo ,  einmal  ana  Waaser  oadofjrataUisirt  «od  flbar 
▼erddanter  SchwafelsSiiM  gatroeknat  :  0^660  Qna.  gaban 
0»10S  Qtm.  HO. 

TL  Handelawaava,  u.  a.  w.,  lufttrocken  :  0,795  Gm.  gaben  0»1SS& 

Gnn.  HO. 

YIL  Bulfiit  ana  Tefdftnnter  LSaong  in  Folge  etner  fremden  Subatana 
in  Formen  krystalliairt,  welebe  gewöhnlich  bei  der  KrjstalH- 
•adon  des  Baiset  nlebt  in  beobachten  sind;  über  vehlttnntor 
Schwefelsaure  getrocknet :  0,752  Grm.  gaben  0,116  Grm.  HO. 

VXIl.  Viermal  aus  Wasser  umkxysUiüsirt,  lufttrocken  :  0,2^94  Gnn. 
gaben  0,045  Grm.  HO. 

PL  Ffinfmal  aas  Wasser  umkrystaUiairt,  bifttrocken  :  0,666&  Grm. 
gaben  0,1016  Grm.  HO. 

X  Bei  der  Analjae  einer  Binde  efhaUen,  Inllttrocken  :  0,a7aSQm. 
gaben  0,0675  Grm.  HO  und  0,0986  Gxm.  8sBa,0|. 

XL  Deagleiehan  :  0,8600  Grm.  gaben  0,0640  Grm.  HO. 

XII.  Aus  Rohohinin  in  kleinerem  Msfsstabe  dargesteUl,  fiber  ver- 
dünnter Schwefelstare  getrocknet  :  l*7S4Grm.  gaben  0,3696 
Qrm.  HO. 

JUIL    Ans  anderer  Quelle  stammend;  e»  wurde,  da  mehrere  KryitAÜe 
verwittert  waren,  aus  Waaser  omkryataUisirt  und  über  Ter- 
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dünntet  Öchw«feltäitf«  getrocknet :  0,666  Qrm,  gaben  0,102& 
Orm.  UO. 

Cbinifli»  weAebef  in  seiner  ukmttekmamt  Lötang  mSH 
swei  Aequivalenlen  CMor  bebandelty  nach  der  erM^Uui  Ab- 
sorption mit  NHa  gefällt,  und,  da  es  sich  cblorfrei  und  un* 
verinden  erwiaat  in  daa  nentrala  Sulfat  ttbaifefllbrt  wurde. 
Die  Analysen  deaaelben  führten  au  folgenden  2ablen  : 

XIV.  Einmal  aus  WasBer  umkrystallisirt ,  lufttrocken  :  0,64$  OlBL 

gaben  0,iuO0  CIrm.  HO  and  0,1^2  Orm.  S^Ba^Oj. 

XV.  Zweimal  aus  WasBer  umkrystaUiiirt,  lolteookwa  :  1»4095  am. 

Ueferten  0,2146  Oxm.  HO. 

XVI.  Dt^ldobeii,  aberv«rdaMil«rSofaw«fldfim  gettvekiiet  :  0,4810 

Chm.  g«b«n  0,0005  Om.  HO. 

Diese  Zablen  hbren  unaweifelbaft  nur  in  der  einen  Per- 
aiei  :  2  CMUsANiOi,  S,H«0«  +  15  HO ,  welcbe  f  erlangi  : 

gefunden 

I.      II.     III.    IV.      V.      VI.    VU.    VUI.  IX. 

löHO  i6,asi»c.  i5«ia  i5,ao       10^2  ia,4i  16^40  15,42  i6,io  i6|2a 

X.  XI.  XII.  xni.  xnr.  xt.  xvt  wm 

10,42  16,42  16|0a  16,49  15^  15,21  15^10   15,27  pG. 

lY.   X.  XIV.  mntü 

8,0«  9,08  pC.      9,15   9,07   9,10      9,11  pC. 

lieber  eoneentrirter  SobwcleBlure  verliert,  daa  Sulfat 
aebr  leiebl  einen  Tbeil  aetnes  Kryslallwasaera  und  entspriobl 
dann  der  Formel  2  CMlhiNt^At  ^sM»  +  4  HO ,  wie  aus  fol- 
genden Bestimmungen  borvorgebt  r 

I.  l,iae  Gm.  gibMi  bei  120^  0|05a  am.  HO. 

IL    0,7d3    ,         n        n      n     0,028    ,  , 

Theorie         Verfoch      I.  II. 
4U0    4,60  pC.  4,66      4,63  pC. 

Baup  fand  bereKa«  dafa  du  Cbininaulfat  au  Irocbener 

Luft  11^75  pC.  Wasser  verliere,  welche  Zahl  indefs  nicht 
12  Aeq«,  wi^  Gerbardi  in  aeinem  Traild  de  ebimte  angiebt» 
sondern  II  Aeq.  HO  enlsfHiebt.  Das  bei  120*  gelroebnele 
Salz  wandelt  sjch  ander  er  <»eits  an  feuchter  Luft  in  die  l>e- 
atindigate  Verbindung  2  GtaHNM«  t  MbOb  +  4  HO  um ; 
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deBD  0,616  6r«i.  wtfserfreier  Verbindnng  nfibmen  im  Laofe 
waBig«r  Stimden  aa  foieliter  LnA  0y03l  Gm.  a%  tfiH  pC, 
ferner  0,406  CSrm.  SiilwtaiiB  0,021  Grn»  »  5,17  pCL  Waaier 
auf,  während  ftlr  4  HO  4,82  pC.  verlang!  werden. 

Wie  rapide  dieae  WaaaenMftiafcaie  alalUhidel,  aeigl  fol- 
gender Fall  : 

0.5646  Orm.  bei  IfiO^  getrocknetM  %üMn.\  wurden  in  den  Kasten 
onaerer  fein«ii  Wage  gestellt;  Mcb  swei  ä runden  hatte  d«h 
du  Gewicht  um  0,0865  Gnu.,  naoh  dzei  ^Uutdeii  um  0,0275 
Qrm.  Terroelirt  und  blieb  tob  nun  nn  coititaut.  £•  batte 
•omit  eine  WaiteraulosluM  von  4,87  pC.  (berefihnet  4,02  pC.) 
ft»ttg«Amdeu. 

Die  dem  Cinelmiiiinlfai  entq^eelmdo  Chinin? erbindoaf 
eriilll  Bwn  aehüeliilieli ,  wenn  nnui  daa  gewiaearte  Salt  ana 
Alkobdl  vom  apec.  Gew.  umlnryalallinrt ,  wobei  jedoch 
anf  40  TMIe  AUnM  nielil  meiv  ala  t  TM  Cliininaals  ge- 
nommen werden  darf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet 
aieh  die  Yerbindang  2  CJlkJi%Q^.  +  ^  HO  in  httb- 

neben  waiton  Madaln  aaOt  walaha  deai  gwwdhnliclian  Chinin- 
Sulfat  im  Aeufseren  gleichen. 

Die  Sabfliani  word^ror  der  Analyse  über  verdUnnter 
8ehwefelalnre  gelraeknat 

L   0,703  Orm.  gabeii  b«  iSO^  0.0825  Qfia  HO. 

II.   0,407     ,       »      .      ,    0i,0t90  »  , 

UL  0,4S0     •      »      .      »    ObOtiO  »  • 

Tlieork               ▼«fsneh    t  IL  III. 

4  HO  4,00  pC.  4,ae    4|M    a,is  pa 

Wir  haben  ferner  die  Ldslichkeit  des  Cbininsulfates  in 
kallem  Waaaer  healimml,  ' weil  die  betraffendon  Aagabaa  iron 
Banp  einerseits  und  Gbiboort  und  Bussy  andererseits 
merklich  abweichen.  Ckininsulfat  (nach  Analyse  VIII)  wurde 
in  hoehendani  Wasaer  gelAal,  die  LOanng  hei  6*  kryatalMran 
gelassen  und  die  Krystalle  abfitrirl.  Das  Piitra^  gab  bei>^ 
iingeren  Stehen,  wibrend  dem  es  mehrfach  omgeaohttllalt 
wurde,  Mne  Krystalle  mehr,  war  demnach  aichl  flhetillttgt^ 
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174  Grm.  desselben  lieferte»  0,0685  Gm.  Btryninsslfet»  eilt* 
sprecbead  0,2191  Grm.  2  GMilMllt04,  SiütOi.  Die  bei  diesen 
Venmelie  ^halleieft  Kryttalla  CAaal|»e  IX)  wurden  llofKere 

Zeit  mit  Wasser  von  9^5  C.  geschUUelt,  schliefslicli  48J3 
Gr».  Ldfiiag  inr  Trockae  verdAiiipfti  welebe  0^0017  tim. 
Irockeaet  Salftt  IMerton*  Neell  de«  cnUm  Versueli  VHmt 
793  Thie.  Wasser  Ton6^  nach  den  zweiten  788  Thle.Wa85er  von 
9»,5  eine«  Theil S«lftt :  ^C^JäM^iß  wihroMi  lieli  duK 

eelbe  nwli  lla«p  in 740TUa.Waner  tw I8^  «aeliGviboarl 
und  Bnssy  in  nur  2(>5Thln.  kalten  Wassers  lösen  soll 

In  AlMol  iü  dis  Ghininfnlliil  Menlend  fclNrm  Id»- 
lici^  als  Mn  bisher  f  efoaden  bat  Ünsm  Versnelie  IMrlon 
Jodoch  SU  keiner  sicheren  ZaU,  da  in  dem  Mafse,  als  man 
CMnnfilfnl  m  Anflflfanf  Mngl,  nine  Verindmnf  Wnt- 
sergehalte  des  Alkohols  sUttfiodet  Man  kann  annehmen, 
da/s  100  bis  IIS  Thetle  Alkohol  fon  0,8&a  spee.  Gew.  einen 

Das  schwefelsaure  Chinin  enlhilt,  wie  Bnlka  fefanden 
hohen  wül«  Munor  elwns  Zocker,  woloher  dweh  die  Fobri* 
kniion  Mnehikonunon  iolL  Wir  änd  woK  ontfoml»  dieon 
Angabe  noch  besonders  so  widerlegen ,  da  sie  mit  der  Lös« 
lichkoÜMtiiBrana  deo  nonimien  iohwofelianren  Ghinlno  nnd 
den  TVnnbentnekert  in  Wnsier  und  dorn  Vorhallen  des  Tran- 
benancken  so  iCalk  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Loft 
Khon  genlf  end  widoriogl  ii|. 


lieber  Ceratophyliin ; 
von  0.  ifeste. 


Die  Bigenschaften  des  Physodini»  ma(  heit  es  wahrschein- 
lich» dafs  sich  dieser  Stoff  den  Farbestoff  Ueremden  Fiech- 
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leniubslanieii  «iiichlielrt.  Um  mich  mil  den  Eigeafciiafleii 
liietei  Kdrpers  Terlratil  s«  macheii«  yersachte  leb  ei»,  den- 
selben mittelst  Kaik  aui  der  Fennelia  ceralophylla  var.  pby- 
sodes  (ench  Pnrm,  phyeodes  gentnnl)  dtrraetellen,  erbieU 
aber  eine  neue  Snbftans,  welcbe  leb  CeratophylUn  nenne. 

Als  circa  3  Pfund  der  erwähnten  Flechte  rrut  verdünnter 
Kalkmilch  angerttbri  wnrdeni  leigle  es  sich»  dafs  die  erhaltene 
^  gelbliche  Ldsung  mit  Salisäure  keinen  Niederschln^  ^b« 
Wurde  hingegen  die  Flechte  vor  der  £xiractiou  mit  kaltem 
Wesser  abgewaaeben,  hiennf  tur  Bztraction  klares  Kalk- 
wasser verwendet,  so  {»rhielt  man  eine  schwach  gelbliche 
lii^snng,  welche  mit  ^aren  einen  erheblichen  NiederschUg 
lieferte,  nammilllcb  wenn  die  Flecble  von  slimmigan  Birken 
(Belula  alba)  stammte  und  die  Maceralion  nicht  über  Stun- 
ddn  danerte«  Der  durch  Salzsitiire  in  der  alkalisehen  Flils- 
aigkeit  bewirkte  flockige  gelblichgraue  NiederfcKIeg  wurde 
zur  Entfernung  der  Überschüssig  sugesetzlen  Säure  mehrai&ls 
mit  hellem  Wasser  decanlirt,  dann  gasammalt,  an  der  Luft  - 
getrocknet' und  sebltefslich  dm*cb  Behandlung  mil  kochendem 
75procentigem  Alkohol  von  unkrystallinischen  Substancen 
befreit*  Als  Bilckilaud  blieb  eine  dunkelgrüne,  elastisch- 
weiche Masse,  welche  sowohl  Physodin  als  auch  Usninslure 
enthalten  konnte.  Um  diese  beiden  Substanten  absuseheiden, 
kochte  man  die  Masse  mil  ooncentrirlor  wisseriger  Soda- 
lösung auf,  wodurch  man  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit  er- 
hielt, welche  beim  firkalteo  keine  der  genannten  Fiechten- 
stoiTe  (oderNalriumverbindungen  derselben)  abschied,  sondern 
das  CeratophyiUn.  Man  Irennte  es  durch  FiUraUuii  von  der 
Mtttterlaage  und  i'ainigte  es  durch  Umkrystallisiren  ans 
kochendem  verdttnntem  Alkohol  und  Behandlung  mit  Thier- 
kohle. 

Das  in  weiben  dttnnen  Prismen  krystallisireudo  Cerato* 
jibyllin  iai  in  heifrom  Wasaar  viel  leichter  löslich,  als  in  kaltem, 
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leicht  IMicb  in  Alkohol,  Aetber,  Kalilaage,  wfUimigem  Am- 
moniak und  Kalk  Wasser.  Die  alkoholische  neutral  reagirende 
LöMiig  giebl  nil  wenig  Biaencblorid  eine  parparviolette 
FIrbang,  mil  Chlorkalkldsang  ebie  blalrotbe  Firbung ,  welcb* 
letitere  durch  einen  Ueberscliufs  von  Chlorkalkldsang  svieder 
verachwindei,  ferner  mH  alkoholiaolier  Bleisaeker-  und  Silber* 
nitrallösung  keine  Niederschläge.  Aua  der  anmioniakaliscbeu 
Ceralophylliolösung  wird  die  organische  Substanz  durch  Salz- 
alore in  dUnnen  Prianen  abgeschieden.  In  verdünnter  Sal- 
petersaure löst  sich  das  CcratophylÜn  ebenfalls ;  beim  Erwär- 
men fdrbt  sich  die  Lösung  Jiicbi  erheblich  gelb.  Conceiilrirte 
SehwefelsSore  IM  ea  lelchl  ond  ohne  Verinderong,  wirkt 
aber  beim  gelinden  Erwärmen  verkohlend  auf  die  Substanc. 

Die  Krystalle  verursachen  anfänglich  auf  der  Zunge  einen 
aebwaehan  krataendeii  Geachmack,  der  bald  und  alenttcb 
stark  iui  Schlünde  bemerkbar  wird;  spller  entsteht  auf  der 
Zooge  ein  linger  anballendes  Brennen. 

Ea  aehmUil  bei  lo  einer  farbioBen  FItaigkeil  ond 
erstarrt  swiscben  136  und  138^  kryslallinisch.  Bereits  bei 
der  Scbmelateoiperator  beginnt  daa  CeralephylliR  lo  soblimiren» 
aobllnM  adv  Mehl  ond  onverioderl  in  fiNtloaeii  lofaerat 
dttnnen  Biftttcben»  wenn  es  darOber  hinaus  erhitzt  wird. 

Wie  aiia  liehl»  nibert  äeb  daa  GeralophylUn  sehr  den 
OrsellinalDreäther ,  doch  besitzt  es  einen  um  15*  höher  ge- 
legenen Schmelzpunkt,  welche  Diiarena  nicht  durch  eine 
ZnlUlIgkeil  bedingt  aein  kaoot  besonders  da  leb  die  wirk- 
Ncfien  Temperaturerv  zu  ermitteln  pflt^ge.  Vermuthlich  unter- 
acbeidet  atek  daa  Geralophyllin  vom  oraellinaaoren  Aetbyl. 
C^HtaObOB  oGiHb. 
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Zur  Geschichte  des  Pyrroirothes; 

Dm  Pjrral  ist  bebonders  daran  erkenntltcil,  dafs  ei  tkk 
•il  Staren  lartelsl  and  eineii  leicbt  erkenateren  K5rper»  öm 
Pyrrolrolh,  liefert.  Diete  lelttere  Subslans  habe  ich  vor  Mii- 
garer  Zeit  bei  der  Untersttchong  der  Fäulniffprodacte  toa 
Werliale  arMIteat  iai  Baad  LXX»  8.  4i  iiee  Joara.  f.  prael. 
Cheniie  heschiieben,  feine  Bildung  »ber  wus  dem  Grunde  nielit 
sa  dealen  gewalBi,  da  mir  eio  tiemeage  voa  Attcbügea  Baeaa^ 
▼arlag. 

Aus  Bierhefe  blldea  sich  dberbaupt  bei  der  FfiutnlfsTy* 
fosia,  Pseadolaaefa  (Leacta  aaeh  Alex.  Mftllar)»  Laaei»- 
ilareailril»  eia  Bof ,  weleher  aas  alkohattseber  Ltaing  sieli 
als  sandiges  Fulger  ausscheidet,  ein  anderer  Körper,  aus  Al- 
kohol ia  RhoaibatSdera  krystalNsiread »  AaNaoaiak,  A«yl** 
•aila,  Trimethyleaiin ,  Spurea  von  Aeihyl-  und  Caproylamin, 
Essigsäure,  Profiionsilare ,  Buttersiure,  Caprylsäare»  Milch* 
ftara  aad  SfNiraa  voa  daigea  aadaraa  Siaroa  der  Reihe 
CaHsOi.  Die  Zahl  der  PHulnifsproducle  ist  damit  noch  keines* 
wegt  abgeschlossen;  dena  wenn  aiaa  die  HefcarttoksUladai 
aas  daaea  die  mM»n  vorgeaaaaten  SloflTo  abgesehledea  wor^ 
den  sind,  der  trocivei)en  Deslillation  unlerwirfl,  so  erhält  man 
aafser  Anylamla  viel  Aaunoalak  uad  eiaa  Sahslsns,  welche 
bona  Behandeln  ihrer  erhilslen  Ldsnnf  aiil  MasSare  sagleieh 
eine  dichte  rothe  amorphe  Ma«ac  liefert.  Die  Ousnlitil  der 
letelerea,  welche  aichls  anderes  als  FyrrohiMh  ist»  ist  so  bo- 
dealend,  dafs  nicht  der  Einwand  gerechtfertigt  erscheint, 
das  Fyrroi  tiabe  sich  bei  der  Zersetsang  von  lafasohen- 
cadavem  gebildet. 

*)  aiolit  iÜioaib«iidod«c«ö(lAr. 

.» 
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IHeftiiuUMit  wurde  aUiltrirlt  got  aosgewiiclen,  im?Mao 

getrocknet,  wonach  sie  eine  glüniende  schwarze  Masse  dar* 
ftellle,  weldM  baioi  Zerreibett  ein  kafieebnuineaPiiltef  liefertei 
wenig  lötUeb  in  Waefer,  Aelber ,  Sioren  anil  Aimaoniak, 
leicht  löslich  in  Alkohol.  Sie  enthielt  etwas  Schwefel,  doch 
iii  ea  wabracbeinlicli,  dala  diaaer  nur  mecbaniaoh  beigemengt 
war,  da  aieb  bei  der  DeatiHation  notbirendig  Schwefelwaaaer- 
atoifverbindunfi^on  bilden  und  bei  der  Zerseiaung  mit  Säuren 
naoientlicb  bei  Zmritl  der  Lufl  aar  Abaobeidimg  von  Sobwalai 
Veranlassung  geben  mufsten. 

Die  schUefslich  bei  110^  getrocknete  Sabataa«  lieferte 
bei  der  Analyse  Zahlen,  welaha  niebl  beaaer  nril  denen  An- 
derson *s  stimmen,  als  die  Schwauert's  : 

Heafe  Anderson  fichw&nen 

i86a  ift68  laao 

0    ae^      7i>a  7i,yy  7a,46  Yt,so 

H        7,1  7.29     6,70     6.Se  637 

N        8,8         18,14    14/)6     —  — 

Sinllgart.  Mitte  April  1881. 


Untenochttiigeii  über  die  Müchafiiife; 
von  A.  WmU  und  C.  Dnedd^y 


Die  Biidong  der  Milcbsiure  durch  directe  Oxydation  des 
Propylglycola  Mtela  an  dar  A>iicbtt  man  ktane  in  dieser 
Satire  die  Existenz  eines  zweiatomigen  BadiciiU,  des  Lactyls 
ißJäSy\  annehmen,  weMas  sieb  von  dem  Ptropylen  ifijd^y 
in  deraeiben  Weise  abMie,  wie  daa  Aeelyl  sieb  von  dem 


*)  Ck>oipt  rewL  LU,  1087. 
Atiwd.  4.  Chcai.  n.  9knm.  OXIS.  B4.  IL  U«li.  24 

Digitized  by  Google 


S70  H^urtB  u.  Friede l,  OntermekungeR 

Aelhyl  ablüiteL  Demgernftfä  betrachtete  uian  die  Milch&aure 
selbsl  als  eine  iweiatomige  Slure  ^pn  der  Forn  (^|^^^^"|e,. 

Die  hier  mittulheileftileii  Ünleraiielioiigeii  diene«  dieier  Be-. 

trachlurij^sweise  zu  neuer  Stütze.  Sie  leiteten  zu  der  Ent- 
deckung neuer  fiigenicbafien  dee  Ledyls «  wetebe  ielir  be» 
merlieniwerth  und  denen  der  nnderen  sweintooilgett  Ridiceie 

entsprechend  sind. 

Atthgr  dir  MttdUäuM,  Der  Eine  von  «ns  bat  frtter 
den  micbsilureilber  mit  2  AI.  Aelbyl  [^^y/  (^i  ^ 

Aelbyimilcbünre  (€8jiiO)'|Ot  beecbrieben,  welcbe  ieUlere 

eich  bildel,  wenn  die  entere  Aetberart  nitteiit  Aetskali  ler- 

setzt  wird.  Bs  ejüstirt  jedocii  noch  ein  anderer  neutraler 
Milcbsttureither,  weleber  von  Strecl^ar  enideoki  worden 
'  iet.  Dieser  Cbennker  erhielt  die  fragllcbe  Verbindung  dnreh 
Destillation  des  mitchsauren  Kallu  mit  ätherscbwefelsaurem 
itaii«  und  er  drückte  die  Zneanmene^tsung  derselben  aus  durch 
die  Formel  Ct^HioCGtH^j^Gg,  wetebe  man  auch  sehreibea  kann 

(€»1140)"  9,. 

Wir  haben  ans  dalron  ttberseugt,  dafs  diese  Verbindung 
sich  mit  der  gröfsten  Leichtigfceii  bildet,  wenn  man  Milch- 
siure  nnt  Alkohol  in  sugesehmolxenen  RAhren  aoMYD^  er« 
hitzl.  Mat)  unterwirft  das  Producl  der  fractionirten  Destillation 
und  fingt  das  zwischen  150  und  160®  Uebergehende  be- 
sonders auf.  Man  erhllt  auf  diese  Art  den  MllehsiureStber 
mit  1  At.  Aelhyl  als  eine  bei  753*"^  Barometerstand  bei  156^ 
siedende  neutrale  Flttssigkeit  vom  spec  Gewicht  U(M2  bei 
0*,  deren  Dampfdichte  4,I4M  gefunden  wurde,  während 
sie  sich  zu  4*07  berechnet  .  Wasser  löst  diese  Aetberart 
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nach  jfcdcm  Verhgllnifs,  zerseUl  sie  aber  ichon  in  der  K8lle, 
wie  Sirecker  bereits  angegebeo  kai,  su  Miicbitture  und 
AlkohoK 

Katiom  löst  akli  in  dem  MilclieiiireMber  mil  i  At  Aelbisl 
•nter  Bntwkkeluiig  von  Waaaenrtoff  «od  Blldssg  der  Verbin- 

düng  (^3^4^)' 'i^Bt  die  nil  dem  ftikilmüchaauren  K»ii  isomer 

iaU  Behandelt  man  dieae  Yerbindiuig  in  alkolioltaeher  Lösong 
nil  lodfilbyl ,  io  bilden  aieb  lodkninm  nnd  NilcbüQreilber 

mit  2  At  Aetbyl  C^H40y'')9f.   Man  weih  andererseits,  dafs 

ea  Btttlerow  geinogen  iai,  dareb  ein  Hhnlicbea  Verfahren 
daa  ilbylmilcbaaare  Silber  i«  Milcbalnreilber  nil  2  AI.  Aetbyl 
umzuwandeln.  Diese  Versuche  lasaen  die  Beziehungen  klar 
hervortreten  9  welche  nwiacben  den  veraebiedenen  Aetkern 
der  Milcbilare,  die  in  einander  omgewandell  werden  können, 
bestehen.  Zwei  unter  ihnen ,  die  Aethylmilchsfiure  und  der 
Mikbaioreilber  anl  i  At  Aetbyl ,  bieten  eines  der  aonder- 
beralen  Belapiele  Ton  laonierie.  Sin  werden  ¥on  d(»raelben 
Säure  gebildet;  sie  enthalten  beide  1  At  Aelhyl,  und  doch 
tat  die  eme  dieaer  beiden  Snbatnnten  eine  alarke  Sinre,  die 
andere  eine  ▼ollkommen  nenirale  Verbindnnf  .  Doeb  gebdri 
dieaer  Fall  von  Isomerie  nicht  au  denen,  welche  sich  jeder 
rationellen  Deutnng  entsieben.  Um  mh  ttber  dieaen  Fall 
Reebenaeball  so  geben,  branebrman  aieb  nor  wa  erinnern, 
weiche  verschiedene  Rolte  die  zwei  ersetzbaren  Waaserstoff- 
atone  io  dem  Mdecol  der  Milcbalore  spielen»  Das  eine 
derselben  Ist  stark  basisch,  d.  h.  es  kann  laicht  ersetzt  wer- 
den durch  ein  Metall  oder  durch  eine  solche  Atomgruppe 
wie  das  Aetbyl,  ood  io  beideo  Fällen  erbllt  man  eine  neo- 
trale  milchsaure  Verbindung,  ein  Salz  oder  einen  Aether 
der  Milcbaüttre,    Das  andere  Waasersiofiatom  kann  leicht 
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imk  iraeffIlifWiiio  Atomgruppra ,  s.  B.  ^  Rtdiotfo  ilar 
einbasischen  Sttoren,  erseizi  werden ;  so  s.  B.  in  der  Benso- 
milelMftare  »ad  Bttltaraiiohsftnre;  ertetol  man  dieset  Wasser- 
ftoflbtoin  dnreb  eine  indiffdrenle  Alom(^ppe,  wie  das  Aelhyl, 
so  mafs  man  eine  Säure  erhalten»  da  man  das  basische  Alom 
wliertthrl  gelaaseii  hat  Die  fotgaaden  Fonaela*^)  aeigea, 
welche  Besiehungen  twischen  diesen  beiden  Reihen  Toi 
Mächsilttre -.Verbindungen  bestehen  : 

IfiMhiim 


B 


Müchs. 


MUohs.  Aethyl 
Mit  1  At.  Aetbyi 


MUobs.  AothyK 


H 


(G,H40)">O 


Btitter- 


Aetbyi- 
miUditfture 


Aeüiflmilohs. 
*  Kala 


MUcbi.  Aetbyi 
mit  a  At.  A«ihyL 

Lactäih^lamid  GsHnNOt-  — *  Dieselben  baziehung;cn  der 
Isomerie  finden  sich  wieder  bei  den  swei  Amiden  der  Milch- 
sinre,  den  AethyULaetaaiM  oder  Lactamethan,  welches  der 
Eine  yon  uns  frtther  boscbrieben  hat,  und  einem  neuen  Amid, 
welches  wir  durch  Behandiang  von  Pelomae*a  Lactid  mit 
Aethylaaun  erhalten  haben.  Diese  beidea  Kdrper  verbinden 


*)  Wit  wollen  hiar  daran  arfaBan,  dafii  wir  dnrab  diese  Pomalii 
Vicht  dia  wabfa  Xiaaaiaag  Atoma  in  iam  Molaeiil  ywau^ 
MbanUehvD  woUea,  aoBdam  nwt  dia  yerwandtMhaffabasiahmgaBi 
dia  BOdniigfweiaa  und  gewiaaa  Eigenaehaftan  der  fraeliehen  6oh- 
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sich  oatar  Wirmeentwiekelung  ond  ohne  BÜminatioo  fon 
Walser«  .«ml  as  Mtstohl  ein«  tele  krystalUsiseto»  M  48^ 

scbmlMiide,  bei  26(P  ohne  Zersetzung  desUllirende  Subsiani. 
Der  auf  diese  Arl  erbaitene,  von  uns  als  Lpclithylantid  be- 
wMuMb  Ilirper  wM  ^dordi  laU  m  MUolMlm  m4  AaÜiyl- 
amin  gesfMiUen,  wibrend  das  mit  ihm  isomere  Aethyl-Lac« 
tamid  doroh  Kali  m  Aannomak  und  AelhylmUcliaiitf d  geapailoB 
wM  Oio  Fomohi : 

geftm  IMieBsehaft  über  daü  YMMla«  4«i  iiao«a  Aaiiii. 

^dylaetjfl"  Verbmdmgm.  —  Das  Lactyl  besittl ,  wie 
andere  anehratomige  RadtcalOy  die  £igenschafl,  in  mebrfaebec 
AiMbl  in  ein  Moleeul  einaotrelea  ud  auf  diene  Arl  Veibiii* 

düngen  zu  bilden,  welche  auf  condensirlere  Typen  SQ.be* 
»eben  sind.    Wir  woUen  hier  einige  dieser  Verbindungen 


Sibe^'JMtr.  —  Dteae  YerMndnngen  enthaheii  SAt 
Lnelyl.  Die  eine  derselben ,  der  Dilactyi  -  Aetber  mit  1  At. 
Aethjt,  entalehl  bei  der  Einwirkung  des  Chlonnilchstare- 
llhere  dnT  mHehianrea  KiH  ia  nIkolMibeher  Uenng.  Ifen 
erbitsi  das  Gemische  in  sugescbmolzenen  Röhren  aof  iOO^; 
es  bOdel  sieh  Gblorkafinn  ond  ein  OilnelyU  Aetber  enlspre- 
ebend  der  Gleiehong  : 

GIdonnUelMim.     Milchs.  '  Daaotyl- 

iUior  Kftli  Aethor. 

Der  Dilaclyl- Aelher  mit  lAl.  Aelbyt  wird  durch  Wasser 
von  dem  Alkohol,  welcher  ihn  geidsi  hili,  abgeschieden  nnd 
dofcb  DestUlatien  gereinigt ;  er  ist  eine  farUeee  dlige 
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figkeit  vim  1,IM  fpee.  GewMt  M  0^;  «r  iiedet  ^egen  335*/ 
Durch  Kali  wird  er  za  Milchsäure  «nd  Alkohol  serselst* 

Der  Dilactyl-Aeiher  mit  2  At.  Aethyi  ^^etH?)'tl^* 
wird  sich  leicht  durch  die  Binwirkung  des  Chlormilchsüare- 
itberi  auf  datltthyliiiilcbiaareKaii  erbaltea  lasaen.  Diese  Ver- 
bindungen Strien  iieli  ali  dieAelherTon  Peloaie's  waaaer- 

freier  Miichslture  dar,  welche  man  aU  :^At.  Lactyi  enthaltend» 

entsprechend  der  Formel  Cf33H49)''[Ot,  i»etraehten  kann.  Wir 

Bind  geneigl  in  gianben,  dafs  ea  entsprechende  milobaanre 

Salze  giabt,  denn  wir  haben  gefunden,  dafs  der  vollkommen 
getrocknete  nilohaaure  Kalk  bei  dem  Erhitzen  anf  2dO  bis 
2W  Waaaer  Terliert,  nnd  an  ebier  Düactyl  -  Verbindung 

^^'^^        wird,  geaytfli  der  Gteiebung  : 

In  Bertkhnuig  nrii  Wasaer  wird  diese  Dilaclyl-Verbindnng 

wieder  zu  gewöhnlichem  milcha.  Kalk. 

IVüae^-'AtA^r*  —  Diese  Verbindnng  entsteht  dnreh 
directe  Vereinigung  des  Lactids  mit  Miichstture- Aether  : 

Lactid  MUchi»&ure>  Trilactyl- 

AetlMr  Afltfaer. 

Man  erhitat  beide  Sabstanseo  in  Glasröhren  eingeachmoi* 
len  wihrend  einiger  Tage  anf  Id0^  und  nnterwirfl  das  Pro- 
dttct  der  fractionirten  Destillation«  Der  Trilactyl-Aether  geht 
oberhalb  260<^  iber.  Er  iai  eine  farbloae,  sehr  dicke,  gegen 
tW  siedMide  Fllasigliail;  dnreh  KaK  wird  er  an  Alkohol  «nd 
MiicbsAure  aersetat. 
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ßtmsUinmüchsäureäther,  —  Diese  Verbindiitiflf  ist  eine 
gemifdite»  iwai  verscluad^iie  »weMtomige  Radicale  enthal* 
iende  AelhertrI.  Sie  entsteht  bei  der  Biewirlveg^  dee  Chlor- 
niilchsitureiithers  auf  eine  alkoholische  Ldiong  von  äthylbern- 
fleinMttreai  ümIu  BrhiUt  men  des  Genisehe  eul  140^,  so 
biiden  äeh  Chlorkelhin  und  Bernstdinaiilehsihiraither  nil  a  At. 
Aethyl,  entsprechend  dßr  Gleichoag  : 

(GA)'t^    +       (G^H,)'}^,  «   KCl   4-  («4H40,/4aa. 
Cl  K     I  (G.H»)',| 

Cälürmilchftäur^-       Aeüi/iberuitteiiis.  Benutoinmilolk- 


Der  ßernsleiamiichsAttreither  siedet  hei  2^0^.  Br  ist  on- 
UisHeh  io  Wesser.  Sein  speo.  «ewleht  ist  «  iM9  hei  0*. 

Durch  Kali  wird  er  2u  Alliofaol»  Miiciiüäure  aad  Berasleiii* 
sinre  gespallen. 


Verimileii  deo  BiMiisleiiis  mm  ealpetamoreii  Nitroa 


Durch  GlShoB  voo  Breonstehi  srit  salpeterseorea  Hetroo 

ohne  LttAsetritt  entsteht  lieine  Spur  mangaBsaurei  Natron; 
dasselhe  kenn  anf  diese  Weise  aieht  dargestellt  werdea« 
Der  Grand  davon  ist  offenbar»  dafs  das  salpetersaore  Natron 

zu  leicht  zersetzt  wird  und  schon  serseUt  isi^  bevor  noch 
der  snr  Bildung  der  Nangansinro  erforderliehe  TeniferaUir- 
grad  erreicht  ist.  Die  Zersetzung  ist  so  vollstindig,  daCi 
man  dieses  Verhalten  zur  fiereitong  von  reinen  Natroahydrat 
anwenden  hanni 

W. 
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Vorläufige  Mittheäuiig  über  die  Zusammenaetzung 

des  myronsauren  Kali's. 

Nach  einer  Untersuchnng,  welche  von  mir  ond  Dr. 
Kdrner  schon  vor  der  Veröffenllichuag  der. Angaben  von 
H.  Ludwig  md  W«  6.  Lange*)  begonnen  war,  wird  die 
Zosammensetoung  des  myronsauren  kali's  durch  die  Formel 
GiAaKNSiea«  auagedrikokt  Sa  enlhttU  die  filenente  dea 
Senfdia,  0ANS>  dea  Zuckere,  Ga^iaOa  und  dea  aanrea 
achwefelaauren  iiali'ai  h^JßSk. 


«)  Saitaahr.  Cham.  Ffcam.  ia<0,  480,  577. 


ßerichtignngen. 
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lieber  die  Oxydationsproduele  der  Indigbhitt- 

Schwefelsfiure; 

voD  Gwiao  und  Adolph  Schliqmr. 

So  genau  die  OxydaUonfprodocte  des  Indigo'i  avcli  bekanni 
find,  ao  weniir  wissen  wir  im  Allgemeinen  über  diejenigen  der 
Iiidigbitttt-Scliwefeisäuro ,  eines  Köq)ers,  der  dem  liidigblau 
in  aeioen  clieniiscben  und  pbysiscben  Verbalten  ao  nahe  sieht» 
und  nar  noeb  viel  leichler  Metamorphosen  «nierworfen  ist, 
wie  dieser.  So  zerscUt  sich  die  Indigblau- Schwefelsäure  in 
alkalischer  Lösung  schon  durch  den  ^uerstoi  der  Lufl,  und 
in  saurer  Lösung,  wie  bekannt,  eben  so  loicht  durch  jedes 
Agens»  welches  im  Stande  ist,  ihr  Sauerslofl  auzufUhren. 
Bs  erschien  uns  non  nicht  uninteressant,  die  Zersetaung  der 
Indigblau- Schwefülsäuro  durch  OAytiirondr  Körper  ^»'iiaiicr 
au  siudireo,  besonders  dabei  zu  untersuchen,  ia  wio  weil 
die  ao  innig  an'l  dem  Indigblas  gepaarte  Schwefels&ure  auch 
in  die  resultirenden  Producte  mit  überginge.  Jai  Verlaufe 
der  Untersuchung  stellle  sich  ei»  Uberraschend  einfaches  Ver- 
halten der  Indigbiau^Sehwefelsiiire  heraus,  indem  dieselbe 
in  voilkommenster  Analogie  mit  dem  Indighlau  als  fa^l  ein- 
aiges  Prodnet  ihrer  Oxydation  JsaUn'^  SekvHfduture  bildet, 
deren  näheres  Studium  den  Gegenstand  gegenwärtiger  Mii- 


CXX.  Bandes  orsus  Heft. 
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theilung  autmacbl. 
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2     G.  tf.  A,  SchiiepuTf  über  die  OxydaUompradueiiB 
Wir  batHenten  out  sn  oniereo  Varsochen  einer  betiem 

Sorif'  des  ktiuflicl»»ui  lndii/ocannuis,  bekannllioh  ein  breiarlig^er 
Nioderschiag  von  intfigschwiifeUaureiii  Nalroa,  gemengl  mit 
schwcfelMurem  Natron ,  to  wie  er.  erlialteii  wird  dardi  Fri<* 
cipitaiion  einer  ßUrirteii  und  verdünnten  Lösung  von  indigo 
in  8  bia  9  Theilen  gewi^luilioher  Schwefeiattyre  nillelai  etser 
ooncentrirlen  Aufliiiaanfr  toh  Glaabersala«  AuswaadieR  lief 
gröfslen  Tbeils  der  freien  Stiuie  mit  eben  dieser  Löaung  und 
achliefalichea  Nealraliaire«  anü  kohUasaureiii  Hatron.  ,Kflhrl 
man  dieaen  Niederacblag  von  indigblatt-acbwefelaaiireai  Natron 
mit  Wasser  zu  eineiri  dünnen  Brei  an ,  bringt  denselben  zam 
Kooheff  und  aelnl  non  lengaam  unCer  jeweiligen  Pannen  nnd 
stetem  Ondlhren  Salpeteralnre  tn»  bis  die  urapfinglieb  blane 
Farbe  in  reines  Braungelh  verwandeii  worden  ist;  oder  aetat 
man  in  dem  iieifaen  Brei  von  Indigcnrniin  Scliwefelainrtf  und 
logt  dann  allmiflig  fein  gepuhertes  saures  chromsaures  Kalf 
\\\  kif  inen  Mengen  biiiani  bis  xum  völligen  Yeradiwindt«  der 
blauen  Farbe,  so  ertiilt  man  nacb  dem  Briialten  md  Siebnn 
eine  reicbiichr^  Abscheidung  eines  schwr.ren  krystallinischen 
Niederacblagea  von  dunkelbraunf elber. Farbe,  welobor  dnn 
Nalronaala  einer  neuen  Sinre,  der  laalin  •  Sohwefelainrei,  r#» 
prüsentirl  und  aU  Rohmaterial  ?.ur  l^a  Stellung  der  reinen 
Sliure  und  ihrer  Salxe  dient.  Nach  vieifaeh  angeatellten  Vor» 
icucben  haben  wir  der  Oxydation  der  Indigblau  «Sebwefelsinro 
luii  saurem  chromsaureoi  Kali  und  SchwefeUHure  vor  der« 
jenige»  mit  Salpeteraflure  den  Vorsng  gegeben,  indem  nnai 
di.i  Anabeute  ^rftfaer  ersehten;  denn  obwohl  die  neue  Vor* 
Mn<'rrtg  .sowohl  wie  deren  Salle  im  reinen  Znatande  der 
U (»Wirkung  der  kochenden  Saipetersittrn  voUhoounen.  wider- 
stehen, so  scheinim  sie  dennoeh  im  Momente  ihrer  Bildung  * 
».'iiMT  höheren  U^ydalioa  fühig  au  aein;  denn  seut  man  nm- 
it^'if kehrt  Indtgcarmm  nach  und  nach  in  kochender  Saipetni«» 
<^äure,  so  bilden  sich  unter  heftiger  Reaclion  nur  leiohtlöe" 
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Utke,  brauDKelbe  un4  ankrytttiliniiclie  Kdrp4»r,  die  imMe 
ilarke  Färbevermogen  besit^n,  welche^i  alle  anderen  Zer- 
Mtfungiproducle  des  indige'i  mit  Seipetersiure  eotteichnet. 

Da  der  kiiffltcbe  Indtgcanrnn  steU  wechselnde  OusnHllilen 
Wmw  und  fremder  Salze  eothttlt,  so  ist  es  unmöglich, 
gmm»  VerhUltaisie  sur  OersteUung  der  fmgltchen  Verbin- 
dnng  zu  geben ;  jedoch  bat  uns  das  in  folgendem  angegebene 
Verfebreo  stets  eine  reitibliche  Ausbeute  geliefert  : 

In  einer  Scheie  worden  18  Theile  Indigceraiin  mit  der 

gleichen  Miino^e  Wasser  zu  cinetn  dünnen  hm,  arigeruhrl, 
i  bis  42  TbeUe  Scbwefeisäare  sugeselsl,  suw  ^iiieden  erbitxt 
«nd  wtthread  desselben  nech  imd  nech  ungeffthr  I  Theil 
ge(Hilvertes  saures  cbromsaures  Kuh  eingetragen,  und  zwar 
SO  lange,  nis  noch  finlflrbnhf  stattüaod;  giebt  »an  hierbei 
Acht,  nicht  au  grofse  Mengen  dieses  Seines  auf  einmal  an-* 
sugeben,  so  kann  dabei  eine  Entwickelung  von  Kohlensäure 
giin^iich  vermieden  werden ,  die  anderenfalls  unfehlbar  ein-- 
tritt  y  wodurch  au  hohe  Oxydation  und  natttrNeherwelse  Ver* 
inst  au  Substanz  entsteht.  Nach  beendeter  Einwirkung  wird 
die  Ldsung  möglichst  rasch  heifs  iltrirt  und  dann  der  Kry«» 
stailisatiou  Uberlassen,  welche,  da  dieselbe  etwas  Irüge  vor 
mh  gebt»  wenigsieus  einen  bis  zwei  Tage  erfordert.  Da 
sich  1m  Verlanfe  der  üntersnchong  homesstelltet  dafs  das 
Kalisala  der  neuen  bäure  schwerlöslicher  ist  und  leichler 
krystaliisirt,  wie  das  üalrunsaia,  überhaupt  diese  Verbmdungen 
ia  coDceotrirten  Salsldsongen  wenig  Ulslich  sind,  so  haben 
wir  es  für  btun  ^vv^ckmafsig  gefunden,  der  filtrirten  heifsen 
Ldsung  noch  Kalisalaef  am  besten  Salpeter»  snaiisetsen«  Der 
abgeschiedene  Krystalihrel  wurde  dann  auf  einem  Filter  ge* 
sainiiieit  und  durch  Verdrängen  mit  wenigt^m  kalietn  Wasser 
die  dicke,  fast  schwiralicho  Mutterlauge  daTOn  getrennt» 
lleiatere  lielnrt  heim  Abdampfen  und  Brkallen  noch  kleinere 
Mcßgen  obigen  SaUes.    Man  erbäU  so  eine  ^^^''^^^i^ij^J^gg^ 


4     6r.  II.  A  Schlieper^  über  dü  Oxydaiumeprüdmcie 

Menge  rohef  isatin-flchwefelMurei  Kuli  als  schweres  saures 

Krystallpiilver  von  hrManlich-f^elber  Farbe,  Teninreinigt  dorcb 
eine  kleine  Quantilüt  eines  ihm  hartnackig  anhangenden  hars- 
arligen  Körpers,  weleher  durch  UmkryslalUsiren  schlechter» 
dings  nicht  von  demselben  zu  trennen  war.  In  FiA^^^  dessen 
noufste  ein  anderes  Verfahren  eingeschiageji  werdt:ni  die 
SSore  oder  ihre  Salsa  rein  zu  erhallen. 

Wir  machten  bald  die  inlcressante  Beot)achlun^,  dufs 
Aikalieu  dieselbe  merkwürdige  Hcaction  auf  isalin- schwefel- 
saure Salsa  austtblen»  als  wie  auch  auf  freies  IsaUn,  deD« 
ebi;rfso  wie  letzteres  dadurch  in  Istttinsauro,  so  wurden  die 
Orangeroth  gefärbten  Lösungen  der  isatin- schwefelsauren 
Salsa  durch  Zusala  von  Alkalien  «in  die  der  Isatinsäure  ent*» 
üprichenden  hellcilrongelb  gefärbten  Verbindungen  der  mit 
Schwefelsäure  gepaarten  Isatinsäure  Übergeführt.  Und  iwar 
geschieht  diese  OeberfOhrnng  eben  so  wenig  dhrect,  als 
wie  beim  Isatin  selbst,  indem  wie  bei  diesem  auch  die 
Ldsungen  der  Isatin-Schwefelsäore  nach  Zosats  von  Alkalien 
Kuerst  braonvioletl,  und  erst  nach  und  nach ,  bahn  Kochen 
und  bei  überschüssigem  Aikaii  aber  sofort,  heilgelb  werden 
nnd  in  die  andere  Verbindung  Qbergehen.  Gans  dasselbe 
Verhallen,  welches  isälinsäore  gegen  Säuren  seigt^  Hidem ^ 
dadurch  je  nach  der  Temperatur  und  der  Menge  der  sage* 
setsten  Säure  sofort  oder  nach  einiger  Zeil  Isntin  reg anerirt 
wlrd^  teigen  auch  die  mit  Schwefelsäure  gepaarten  Verbin- 
dungen» indem  durch  stärkere  Mineralsäuren  die  üeberfUh- 
rung  der  gelben  Isatin -Schwefelsänre  in  die  Orangerothe 
Verbindung  beim  Erwarmen  sogleich,  in  der  Kälte  nach 
einiger  Zeit  erfolgt. 

Die  Umwandlung  der  Isatin -Schwefeislnro  in  die  der 
IsaliiisHuro  entspnchi^nde  Verbindung  derselben  ist  nach  voll- 
ständiger Analogie  mit  dem  isatin  selbst  an  eine  Aufnahme* 
von  Wasser  und  Base  gebunden,  und  swar  so>  dafs  ein 
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vollliomiiieii  neolrales  Sals  der  ImI»  -  Schwefelsäure  im 

SUntiie  isi»  noch  v\n  Aequivaleiit  Base  aufzunehmen»  um  ein 
eben  io  neuirales  Sals  der  mit  der  belineiure  correspon- 
direndeii  zweibasischen  Imtin-^Schwefefiliire  fo  bilden. 

Oer  Kürs&e  halber  wollen  wir  die  dem  Isaiin  entsprechende 
orangerotbe  Verbindung  die  eMostscAr,  die  der  leatinsiore 
entsprechende  gelbe  Verbindung  dagegen  tweibasüche  Isalin- 
Schwefelsäure  nennen.  —  Auf  obige  Reaclionen  gesliitst  ge- 
lang Ol»  nun  die  vollkommene  Reinigung  der  gepaarten 
Sc hwefelsäureverbindungen  auf  folgende  Weibe  ;  Die  erhal- 
tene Krystetlmasse  von  unreinem  isatin -schwefelsaurem  Kali 
wurde  helfe  in  Barylwaiser  aufgelOsI,  und  so  lange  von 
IcUterem  zugesetzt,  bis  die  Losung  fast  vollständig  entfärbt 
war;  dieaelbe  enthielt  nun  ein  Gemenge  von  sweibasisohem 
isatin-schwefelraurem  Kali  mit  sweibaeisebem  isatin-sebwe* 
feisaurem  Baryt.  Der  überschüssige  Baryt  wurde  mit  Kohlen- 
sflore  nusgellllt  und  mit  dem  kohlensauren  Baryt  sobieden 
sich  alle  harsartigen  Verunreinigungen  als  unldsllche  Baryl« 
Verbindungen  ab. 

Die  klare  y  blafsstrohgelfo  geftrbte  LOsung  diente  nun 
zur  Darstellung  der  verschiedenen  Salze  iind  der  Säure  selbst» 
Wurde  aus  der  Lösung  der  Baryt  müglichst  genau  mit 
Schwefelsiaro  ausgefällt ,  so  erhielt  man  eine  Orangerothe 
Lösung  des  einbasischen  Kalisalzes,  welches  durch  Abdampfen 
und  Krystallisiren  daraus  gewonnen  werden  konnte.  Wurde 
die  Ldiong  dagegen  beib  mit  ungefähr  so  viel  Saixsäure 
versetzt,  als  nöthig  war,  das  eine  Aequivalcnl  Kali  /u  binden, 
so  nahm  die  Flilssigkeit  sofort  eine  dunkelorangerothe  Fär- 
bung an»  ongefUhr  wie  eine  siedend  gesättigte  Ldsung  von  ' 
saurem  chromsaurem  knii;  sie  blieb  einige  Minuten  lang 
klar,  es  bildeten  sich  sodann  an  der  Oberfläche  kleine  Kry* 
slaltflitter,  worauf,  besonders*,  foehn  Erwärmen «  eine  fast 
plötzUchc  Ab2»cUcidung  von  voluminösen,  leuchtend  mennig- 
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rotha«,  stark  irNlnsendeii  Kryftallichttppcbea  «rfolgle,  welelie 

die  ganze  Flüsfif^beil  fiist  zunt  Gestehen  brachten,  und  das 
Bsrytsals  iler  einbssisclieii  Isitin-Scbwefelsiure  dsrsteiUstt« 
Aus  dann  Varlaufa  diasar  Raaetion  gabt  Usr  barrar»  daCs  die 
Ucberriihrung  der  gelben  zweibasisohen  in  die  rolhe  ein* 
basischa  Varbiiidaag  nicbi  flaomanian  vor  sich  gebt,  scMidarn 
Ja  aaeb  dar  mabr  odar  aiiadar  kräftig  aiowtrkaadan  Raaetioii 
an  eine  gewisse  Zeildauer  gebunden  ist.  man  zu  viel 

SalastliiRa  so»  so  arfolgt  dia  iürystallissiioii  scbwieriger  und 
umtk  arbili  ■Moabaial  aiaa  Absobakbmg  etiias  galban  Bsryt- 
gjiises,  weiches  lOsticher  in  Wasser  ist  und  ersl  bei  lang 
anbaltaadan  Aaswascbao  oft  piötsiicb  in  dio  lotbe  Modifica« 
lion  ttbargabt.  Da  dia  Sabta  dar  Isalin*Scbwafalstt«r«  laiebt 
und  schön  ItrystalUsireo »  die  Säure  selbst  aber  sehr  leicht 
Utsbab  ist  und  scbwiarig  krystaUisirt»  so  banutataii  wir  dio 
aiateren,  u«>^  dIa  ZysanMBensatauog  dar  Slara  salbst  fastto^ 
steilen.  Wir  gehen  somit  zur  Beschreibung  der  Safze  der 
ainbasiscUaa»  sodann  der  iwaibaaiscban  Isatin  «Scbwafalsäore 
fibar  und  lassen  diejenige  dar  Slora  und  ibrar  Zaraalsoagt* 
producta  folgen. 

SMamek  •  tmOiMehiiorfdmurm'  Baryt,  BaO,  CisUaNOs« 
a  SOt  -4"  4  aq.  ^  Oiasas  8als  bildet  siab  mit  grofiiar  Uiob« 
^  tigbait  ttberaU  da,  wo  Baryt  und  IsaUn-SchwefeUäara  in 
aaararLdaavf  ansaaMmtraffaii»  und  ist  wagos  äaiaor  diarac** 
taristiaabaa  Forai  and  Farbe  gans  gt; eignet,  um  Isatbi- 
Schwefeisaare  Miftoindea  and  aacbsuweisen.  Die  Verwandi- 
scbaft  awisaben  baidan  ist  ae  grofs»  dafa  aia  diajaaiga  dar 
sllfkslen  Siora  tiberwiagt,  dann  die  freie  Isailn-Sebwefel- 
säure  niit  einer  Lösung  von  Chlorbaryum  oder  salpeiersäurem 
Baryt  sttsammengebraobt  scbeldai  soglaich  oder  naeb  kurser 
Zeit  das  roihe  Barytsalz  aus;  aus  verdUnnleo  Lösungen  er» 
folgt  die  Abscbeidung  sehr  lajugsam,  aber  nichts  destoweni* 
ger  fast  voUstindig.  Das  Ms.  ist  onittilich  in  Aikobol,  wenig 

Digitized  by  Google 


4n  IndighUm- BehnD^fdAsTM.  7 

Idflieb  In  lullten ,  d«f  ef  en  elwü  nelir  i«  belliiem  Wasser« 
ii«r«us  betni  Erkalten  Isrystallisirend.  lue  wi$$eri||fe  Lösung 
isl  IroUden  hellgelb  gefirbl,  weil  die  lsatiA-*Schwefels«ure 
sowolil  wie  iHe  Ihre  efmbeiisehee  Salse  ei«  «ehr  boKes 
Fsrbevermögen  besitzen.  Des  SaU.  dessen  wir  uns  tu**  Ana- 
lyse bedieiilen ,  •  werde  dereb  VermisdieA  einer  beifsen  Ld* 
eong  des  Nstronselees  mil  einer  Cblorberyoaldsenif  derge* 
stellt;  dasselbe  wurde  vollkoaimen  ausgewascben  und  ^ileUie 
neeb  dem  Trocknen  ein  sehr  leiebtes  lockeres  scbarlacbrolhes 
Iryslallpulver  dar,  aos  lenter  kleinen  Blillehen  and  Scbuii|ien 
beaiebend,  die  Ust  metallischen  Glans  besaüsen.  Erhitsl 
verbrannte  das  $aia  nnr  sehr  sebwierig  nn  sehwefelsanrem 
Baryt,  wefsbalb  auch  bebnfs  der  Analyse  vorgelogen  wurde, 
den  Bsryi  auf  nassem  Wege  tu  bestimmen. 

8nr  Analyse  wvrde  das  lofUroekene  6als  verwandt  : 

0,ö9C5  Grm.    gabm    bei    der    Flllung  mit  SchirefeieAurti  0,210 

Grm    BhO,  SO,  oder  Ü,1379  Grm.  BaO. 

0,763(k  Grm.  mit  cbromsAiirsin  BIai  verbraost  gaben  0,S07&  Qrm. 
CO,  und  ü.lM  Orm.  HO. 

M86  Qm,  bei  120^  getrookiMt  f«rlom  0,06d  Qna.  KrjsuUwaifer. 

e^79b  Qim.  bei  12a*  gttMokntt  m^oma,  0,ee75  Uxik  HO« 

Ans  diesen  Zahlen  berechnet  sieb  für  das  krystalHsIrte 
Barytsabi  die  Kormei  : 

BaO,  CiaH^NOa,  SÖO«  ^«4- 

bsreehiMt  gitod«i 
-  BaO  SS,15    ^  f  %fe 

c  i9,oa  *  te,u 

H     *  *  t,SS 

KrytI.  BO     10^8  11»!  i  IMt. 

e^tH  Qrai.  das  bal  ito*  gaaroakaaiaii  Saliet  gaban  bei  dar  Yar* 
basanng  OfSiSS  Orn.  COt  and  OtCeS  ^rai.  HO. 

Hieraus  ergiebi  sich  für  das  trockene  Sels  die  Formel  : 

nao,  ,C|  ANOf  s  ao«. 

baraabaat  gefondaa 

0  8s,fte  ss,e7 
H      M«  i,ss. 
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EinhoBiach  «  ücUmsckwefBlgauref  Kalt,  KD,  CieNHjO^, 
3  SOf  +  2  Dm  KaIimI»  kann«  wie  schon  beMshrielieBy 

direel  not  der  Kall  und  Baryl  an  gleichen  Tbeflen  ent- 
haltenden Losung  der  zweibasischen  Slure  crhnlten  werden, 
nnd  swar  dnreh  Austtllan  des  Barjla  uAX  Schwefeliiitre  vnd 
Abdam|ifen  der  mnltirettden  roihgelben  LOeung  war  Kryatal* 
lisation.  Auf  dieio  Weise  ist  es  jedoch  häufig  mit  i\atron- 
aaia  verunraiAigl.  Wir  haben  es  defshalb  vorgexogen»  der 
tOanng  einen  Uebersehnfs  von  Salpeter  tosnselaen,  weil  das 
leichter  lösliche  Natronsals  sich  bei  Gegenwart  von  über- 
sohilsstgen  Kaiisaben  leicht  in  das  schwerlösliche  Kalisals 
nmaelit»  Bberlianpt  dieses  in  einer  LOsvng,  die  andere  Kall* 
selsti  enthäU,  t^flinahe  unlöslich  ist  und  sich  fast  vollsl-andig 
abscheidet.  Das  Sali  hrystaliistrt  in  kleinen  goldgelben  Na- 
deln, ein  sehwdres  sandiges  Mver  bildend «  unldslich  In 
AtkohM,  ?Ost  8tth  in  etwa  20  Theilen  kaltem,  leichter  In 
heifiMm  Wasser»  daraus  trage  kryslalltsirend ;  dasselbe  kann 
mH  eoneentrirtar  Salssinre  gekocht  werden,  ohne  sich  »t 
yer#ndem,  nnd  krystalüsirl  aas  derselbeik  nach  einiger  Zeit 
wieder  nnverinderU  Des  Salz  enihillt  Z  Aeqoivalenle  Kry- 
staHisolioMwaaser,  welches  es  erst  bei  Etemlicb  hoher  Tem» 
poratnr  ▼ollkommen  verliert.  Ueberhaupl  halten  alle  Salze 
der  einbaslaehen  Isatin-Schwefelstture  ihr  Krystallwasser  be- 
merbessworlli  fest,  and  verlleren  dasselba  In  da«  meisten 
Fdllen  ergi  Uber  lüO^  C;  sie  vertragen  alle  eine  hohe  Tem- 
peratur bin  an  160^  nnd  darüber,  ohne  sich  im  mindesten  zu 
serselsen.  Bei  stirkerem  Brhllaen  bUht  sich  das  Salz  auf 
und  vnrbrennl  nur  äufserst  schwierig  zu  schwefL'Isaurem  Kalt ; 
ein  öfteres  Befeuchten  mit  Salpelersiure,  um  die  schwefel- 
haltige K«bla  und  das  sich  wiederum  •  bildende  Bchwerel» 
kalium  tu  serselsen,  ist  dabei  unerlMfslich.  Zur  Analyse 
wurde  das  lofllrockene  Salz  verwandt 

0,745  Gm.  ▼«rlofeii  hei  MO*'  getrookudt  0,048  Om.  Waifer. 
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0. 4464  Ona.  gAb«ii  0,1864  Gm.  KO,  SO«      O^^IM  Qrnu  KO. 

Hieraus  bmebnel  lidi  die  Formel  : 

KO,  CieU«NO„  2  80,  4-  2  »q., 

wie  Sick  9m  4ler  ZtMammeniieHung  der  berecbeeten  und 
gefondeniii  Werihe  ergiebl  : 

berechnet  gefunden 
KO        16,60  '  16,42 

HO         6,66  6,44. 

8  SO«  -j-  4  iq.  —  Das  NaironsaU  wird  auf  atiHloge  Weise, 
wie  des  Keüssli,  dareb  ümselsung  der  kelibeltigen  Lösung 
■dl  einem  groMn  Ueberscbufs  von  Koebsalslösung  erbelten. 
Yermi6chl  man  eine  beifs  gesflUigle  Maiisalzlösung  mit  dem 
swei-  bis  dreifiicben  Volum  einer  eoncentrirten  Kocbsels- 
Idsong,  so  sebeiden  sieb  sn  den  Wandungen  des  Gefifses 
bei  ruhigem  Stehen  grofBO  KrysUlle  des  Nalronsalzes  ab. 
Dasselbe  büdel  lafelförmige  Krystalle  von  grofser  Sebönbeil 
■nd  boehrolber  Farbe,  den  iofseren  Ansehen  naeb  fast  niebr 
Ton  frisch  kryslaiiisirtem  saurem  chromsaurem  Kali  zu  unter*- 
scheiden.  Das  Suis  isl  leichler  laelicb  wie  das  Kalisais. 

1,  >7tl  Olm«  das  brjaldlirfrln  gala«  vwfana  bii  tSO*  C.  0,1666 

OniL  WiMer. 

0,41 1    GriTi  lufiUuckeußä  tiak  ffobvn  0,101  (irm.  MaO,  ÖO,  ==  0,0441 
Orm.  NaO. 

0,6^5  Grm.  bei   160"  getrockiietea  SaU  gßben  0,178  Qnn,  N»ü, 
80|  «  0,0755  (irm.  NaO. 

0|73I  Grm.  bei  160"  getrocknetüB  Sale  gaben  bei  dir  YeriweBaiHig 
1,0266  Gm.  CQt  und  0,1076  Gm.  HO. 

Aui  diesen  Werihe n  berechnet  sich  für  das  krystalli- 

sirte  Sali  die  Formel  : 

NaO,  CmH^NO«,  S  80b  ^  4  aq. 

bwreehnat  gaftudtti 
HaO    1038  lO^fl 

HO     1S,6S  12,86 

und  für  dai  getrocknete  Salz  : 
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IM  lt,45  tS^7 
C  88,55  89»90 
H         1,60  1,«S. 

JBhtbamek'i$aHiud^w«fehtntr0r  Kalk,  CaO,  Gi^H^NOs. 

2  SO3  -J-  2  aq.      Dieses  SaU  wurde  dargeslelk  durch  Ver- 

miMheh  einer  Löiing  des  Natronwliet  «it  einer  llbersehtte* 

sigen  Losung  von  Cfalercelciuin ;  es  kryslalUsirt  necli  einiger 

Zeit  in  einem  Aggregal  von  kleinen  gllnsenden  goldgelben 

Nadeln,  ist  aieMlicb  scbwerltolicli  in  Wasser,  jedeck  teicliler 

wie  das  Barytsais.  Das  Kalicsals  verliert  bei  iOO*  noch  kein 

Wasser,  von  iOO  bis  i60^  sehr  langsam  zwei  Aequivalenle. 

0,6612  Qmi.  krysUUiairtaa  Sals  veilorai  bei  100^  getroekaat  0,046S 
ehm.  Waaaar. 

0,0945  QrnL  kfyatailiitivtoa  Salt  gaben  0,101  Qtm.  CaO,  80, 
0,OOOSO  Olm.  GaO. 

0,680t  6m.  kryBtaUiairtoa  dah  gaban>,0,170t  Orm.  CM)^  CKX,  .  9 
0,0701  Grm.  CaO. 

Mach  der  Formel  : 

CaO,  CieH^NOa,  2  80,  -f-  2  t^i 

berechnet  gefunden 
CaO       lü,60  10,61  10.ei 

HO        6,ai  7,09 

Einbasisch  -  isatrnschwefchaiires  Silber  y  AgO,  CieH^NOt, 

a  S0$  +  2  05^  — <  Das  Siibersali  erhielten  wir  durch  Yer» 
miseben  einer  Ltaing  des  Nalrenaataes  mit  einer  salpeier« 

sauren  Silberlosung,  worauf  das  belrefTende  Salz  langsam  in 
harten  nadelfönnigen,  honiggelben  Krystalien  ausgeschieden  ' 
werde;  dasselbe  ist  in  Wasser  sohwerlttslieb  nnd  wnrde  in'  . 
lirystaUisiriem  sowohl  als  trockenem  Zustande  ser  Analyse 
verwandt. 

0,0006  Gm.  biystaBlainat  Sab  vailoiin  b«l  ItO^  felroalaiat  0,0S6  • 
Om.  KO« 

1,6096  Gm.  faptalUalrtas  Sab   vwlovaB.  bd    ISO*  OyOlOO 
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0,5181  Gm.  kfytldliirfrtM  8abi  gitei  %tm  Qra.  8ilk«r. 
0,8685  Gnu.  kzyttaUiiirtM  Sals  f«bon  Vit  d«r»V«KbMim«ng  0.8688 
Qm.  CO«  8a8  0,140  Of».  HO« 

All«  diesen  Wertben  borocknel  sieb  tOr  das  krystolBiirlo 
Site  die  Vorml  : 


btjfcciiiitit 

gefunden 

30,G8 

80,92  — 

C 

27,27 

27,4»  — 

H 

1,70 

1,80  — 

HO 

8,11 

ft»80  6,19. 

Das  Irockene  Mi  g^\)  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
svllilo  : 

1,014  Om.  troekmt  Mb  gßbtm  0,480  Qrm.  AfO      0|8886  Of». 
Sflber. 

OieO'iOGnn.  trockenes  BaU  gabes  bei  der  ▼«braUNiiif  0,7886  Off». 
COt  und  0,080  Qrm.  HO. 

Am  dieien  Zelilen  ergiebl  sieh  die  Foroiel 


AgO,  C„H4N0,, 

880^ 

bereehaet 

geftioden 

82,38 

81,9t 

c 

28,74 

H 

1,19 

1,28. 

EmbasUch  -  {mdmchwejdaaures  Ammoniak,  NH4O, 
CifU«NOs,  2;30«  +  2  8C.  —  Men  erhftU  dieses  ^  ieicbl 
auf  analogf  Welse  wie  ds«  Keti'-  oder  Nelrinoali,  »talieli 
dun  h  Um&^tziing  anderer  Saize  der  Isatin -SchwefeUkure  mit 
einem  üeberscburs  einet  AamoniakiaUes ,  in  welcbem  das 
resultirende  Sals  schwerlöslich  iai ;  vermischt  man  eine  Auf- 
lösung der  Säure  oder  deren  SuUe  mit  überschüssiger  Sal« 
miaklösnng»  oder  löst  man  das  achwerlOsliehe-Barytsala  hei(a 
in  einer  Salmiakldsun^  aur,  so  kryalalllsin  in  allen  Pillen 
beim  Stehen  uder  Erkalten  uas  Aminoniakaalz  in  glänzenden 
bechgelben  Nadeln  hemna.  Koehi  man  die  freie  Sinre  mit 
kohtasanram  Ammoniak ,  bis  der  Ueberachnik  das  leUtnren 
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verjigi  worden  iat,  so  erhält  mtn  etenlalli  nur  eine  Lösung 

des  einbasisch  •  ifatinschwefeUaurefi  Ammoniaks,  welciie 
jedoch  in  Abwesenheit  anderer  Ammoniaksaize  mir  schwierig 
krystallisirl«  Dss  Sab  ist  leiübtldslich  in  Wasser  und  enthill 
2  Aeqitivalente  KryslaUwasser,  welche  es  erst  bei  einer  Tem- 
peratur von  Uber  100^  verliert. 

1,066  Gim.  Toiloren  bat  100»  gttroebial  0,0085  Gm.  Wadta? 
0,8  pC. ;  bei  ISO»  feniaia  0,0696  Gm.  HO  s  6,57  pC. 

Mach  der  Formel  : 

]iH«0,  CMH4NO1,  S6(V  taq. 

«  boteebnat  gaftiadan 
1  Aeq.  HO      6»87  64^7. 

Erhöhte  man  die  Temperatur  bis  auf  2IÜ0\  so  verlor  es  noch 
mehr  Wasser,  schien  sieh  aber  dabei  su  sersetsen  und  wurde 

bei  2üO^  schwarz. 

Mit  Bleiaucker  entsteht  keine  oder  nur  eine  unbedeutende 

Füllung ,  indem  das  isatinschwefelsaure  Blei  ein  lüidiches 
Suis  ist;  mit  Bleiessig  entstehen,  je  nachdem  man  Ammoniak 
susetst  oder  nicht,  verschieden  gefärbte  Niedersehlüge,  welche 
sich  in  einem  Ueberschufs  von  Bleiessig  besonders  in  der 
Wttrroe  leicht  lösen  und  sich  beim  Erkalten  in  rieht  krystal» 
linisehen  Nassen  wieder  abscheiden« 

Wir  haben  weiter  oben  schon  erwähnt,  dafs  die  isatin» 
Schwefeisihiro  oder  deren  einbasische  Snise  dureh  Binwirlning 

von  Alkalien  eine  eigenlhümliche  Veränderung  erleiden,  welche 
die  voUkomoiensle  Analogie  mit  dem  Uebergange  des  Isatins 
in  Isalinsiure  darbietet.  Isalln  ninrnil  3  Aeq.  HO  auf  und 
bildet  damit  Isatinsaurchydiat,  während  bei  dem  eti isprechen- 
den  Uebergange  der  Isatinschwefelsäure  ebenfalls  %  Aeq.  HO 
aufgenommen  werden,  das  eine,  welehes  in  die  Constitutk>n 
der  Saure  selbst  eintritt,  und  ilas  andere,  welches  als  basi- 
sches Wasser  durch  Andere  Metalloxyde  ersetst  werden  kann. 

Digitized  by 
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Belnohlen  wir  die  elnbamsclie  Itatin-SchweMsSura  als  : 

WO  die  Verbindung  von  ImUa  mit  wisserfreier  Schwefelsättre 
weniger  i  Aeq.  HO  als  t ollliominen  neulnler  PMrItng  fnngirl, 

so  würde  diu^iT  neutrale  Paarling  durch  Binwirkung  von 
Alkalien  in  ähnlicher  Weise  angeregt,  wie  Jsatin  seihst,  d.  h. 
Wasser  wird  anfgenommen  und  dasselbe  in  eine  Siure  Ter. 

wandelt,  fähi^  ebenfalls  ein  Acquivaieni  Base  zu  sättigen. 

Ct  +  3  HO  s  C|  ANOs,  HO  iMÜmiiudijdrat. 

G,  AMO.BO,  +  S  HO  »  CitB^^nOb,  BO. 

Wir  würden  nach  dieser  Ansicht  z.  B.  das  Barytsali  der  ein- 
basischen lsalin*Schwefelsinre  als  1 

BaOSOi,  C,«HH«O,0O» 

und  dasjenige  der  zweibasischcti  Saure  als  :  • 

SU  betrachten  haben. 

Alle  freien  Aliiaiien  sind  im  Stande»  die  Ueberfilhrung 
der  einbasischen  in  die  sweibasiscbe  Sinre  selbst  m  der 

Külte  schon  zu  bewirken,  sobalil  wie  crstere  jm  Ueber- 
schttis  angewandt  werden;  seUt  man  dagegen  eine  ungenü- 
gende Ownütti  ^«r>  Alhalilösung  xn,  so  erfolgt  eine  tief 
dunkelrothe,  in  nianclicn  Fiilicn  schmutzig- violette  Ptfrbung, 
welche,  obgleich  vorübergehend,  doch  anteigt,  daOs  noch  eine 
intermediire  Verbindung  existiren  mufs.  Kohlensaure  Alka- 
lien sind  ohenfnlls  im  SUnde,  die  IJeberführung  zu  bewirken. 
Wie  schon  erwühnt  giebt  kohlensaures  Ammoniak  im  Ueber- 
sdinCi  mit  der  Säure  gekocht  anfangs  eine  donkelroth  ge- 
färbtt^  Lösung,  welche  in  dem  Mafse  als  das  kohlensaure 
Ammoniak  abdunstet  heiler  wird  und  endlich  nur  eine  Lö- 
sung des  einbasischen  Ammoniaksabes  liefert.  Bben  so  wio 
die  Sdize  der  einbasischeu  Säure  alle  roth,  orange  oder 
hochgelb  gelarbt  sind  und  eben  so  gefirble  i<dsungen  geben, 
so  sind  diejenigen  der  sweibasischen  Siure  alle  schön  cileiinred  by  Google 


14   ^.  tc.  A.  Sohlt  «p€r,  aber  die  Oaofda^onfproducte 

galb  mir  mhAUnifsiiiiffig  schwaeli  tlngirttii  Ld«uii|fen 
kryttolMrend.  Bsgi^siure  ist  oliiie  Wirkung  aaf  die  gelben 
SftUe  und  sckeinl  dieselben  selbst  beim  Kochen  damit  nicht 
SU  lerfelxeB,  wihrend  alle  slirkeren  Mineralaiarea ,  itt 
efner  Utaung  der  fweibtsisohen  Salse  geaelst»  tot  momentan 
eine  rotbgclbe  Farbe  erzeugen,  den  Üebergang  in  die  ein- 
btiitcke  Säure  toieigend.  Es  iet  uns  niciil  gelungen,  die 
der  Isaiinatture  enigprechende  Verbindung  tu  iaoiiren ,  indem 
ate  aus  den  zweibaaiachen  Salaen  abge^cliieden  nur  eine 
•elir  geringe  Beetlndigleil  hei  «nd  in  koner  Zeit  von  aelbstt 
sofort  aber  beim  ErwSrmen  wieder  in  die  einbaaifcbe  Säure 
übergeht;  wir  mttaaen  uns  alao  anf  die  ßeschrmbnng  einiger 
ihrer  Salie  beedirtfnken. 

Zwe&agÜGh»i»aimeekwef$Uamrer  Batyt,  ZBtOtCiSb^Oi, 
t  SO9  -f-  t>  aq.  —  Daa  Sein  wird  am  einfachaten  dargestellt 
durch  Ldaen  des  einbasiachen  BarytsaUes  in  kociiendem 
BnrytwMeer  und  Entfernen  dee  llberichttaaigen  Bnryta  durch 
ffohlensänre.  Man  erhttlt  so  eine  nur  achwaeh  geflrbte  L5- 
aungi  die  aber  beim  Abdampfen  oder  Erkalten  prachtvoll 
gUniende  aeidenarlige  Nadeln  den  aweibaeiachen  Barytsalsee 
abscheidel.  Dieselben  sind  »ollinng  and  So  vo1umtn9a ,  dafs 
sie  die  ganze  Flilaaigkeit  erfüllen.  Die  Farbe  derselben  iai 
ein  lenchtendee  Citrongelb  von  lufiersl  Intensivem  und  reinem 
Farbenton.  Der  zweibasisch  «iaatinschwefelsaure  Baryt  ist 
bei  weitem  loslicher,  als  wie  das  einbasische  Salz,  besonders 
leiehl  IdSliok  in  kochendem  Wnaser,  daraus  beim  Erkalten 
zum  grofsen  Theil  krystallisirend ;  unlöslich  in  Alkohol,  letz- 
terer ftfllt  die  wfisserige  Lösung  des  Salzes  in  voluminösen 
niohlkryslallinisehen  Flocken. 

0,066  Grm.  dea  krysuüiginen  SaUes  ▼«rioreu  büi  KX/''  gtsirackuet 
0,081  Grni.  HÜ. 

0|S74  arm   bei  100''  getrodui«t  gab«o  O^öSS  Orn.  BaO.BO,  «ar 
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Ao^  ^iaiett  ZthiM  ergi«!»!  «ieh  fttr  das  krystallifirte  Sib 

die  2«isaincDeii8etzon(^  : 

2B*0,  C,«H»NO«  Ii  SO»  +  6»q. 

berechnet  gefunden 
BaO        4a»26  40,48 

HO         18,44  IMe. 

Zweibasisck'imtinachwefeliaures  Kali,  2K0,  CigH^^O^r 
aSQi  +  2«4|.  —  Ditftes  Siis  wurde  m  den  entffirecheit- 
den  Barytsais  dnteli  doppelle  Zerseliong  Rift  imlralem  schwe- 
felsaurem Kali  erbaileD,  und  krysiallisirle  beim  freiwillii(on 
Verdaat^lea  nur  sehr  langsam  aus  der  sehr  coneenlrirCen 
Ldsuttf;  Die  Kryslatle  bilden*  harte  glänsende  durchsichtige 
Prismen  von  wachsgelber  Farbe  und  sind  ieichllöstieh  Tn 
Wasser.  Das  Suis  enthill  2  Aeq.  Wasser,  wekhes  es  erst 
hei  einer  Temperatur  ton  140  bis  150*  verliert. 

Ot&S&2  Grm.  kryatalUsirte»         verloren  bei  160*  gt;Uoc!mt>i  U,03& 
Gnu.  HO,  und  gftben  ein  gelächert  0,3002  Griii.  KO,  BO^ 
•pnohend  0,1622  aca.  KO.  •  - 

Kich  der  Formel  : 

2K0,  CiJi.NO,,  4-  2«q. 

berechnet  gefunden  • 

KO  27,73  27,71 

flO  5,S0  bfiB. 

Zweihasisck  -  üatxjischwefelsaurea  Blei,  2  PhO,  CifH^NO«, 
2  60t  +  ^  —  Das  sweihasische  fileisab  wnrde  durch 
Veimisehen  einer  eoneenirhten  Lösung  des  gelben  KnUselaei 
SMt  einer  ebenso  coucentrirten  Lösung  von  über^cbüftsigem 
ess^saurem  Blei  gewonnen.  Daa  Saht  fcryslaUlsirte  heim  Un- 
goren  Stehen  laogsam  in  feinen  gtinEondon  NnMn;  oo  hü 
eine  dunkelgelbe  Farbe  und  ist  in  Wasser  leichtldslich.  An* 
dere  mehr  besascho  Verbindungen  seheinen  dired  uns  der 
oinhaetaehon  1aatin*8ebwefelsluro  enistoben  tu  können,  wenn 
diese  oder  ihre  löslichen  Salse  mit  ttbericbUssigem  Bteiessig 
erwirmt  werden;  oi  sobeiden  sieh  niodiieh  heim  fi^^|ij|||ji^y 


.  A.  8chliep4rj  über  St  O^dationtpndmi^ 

d«r  klmm  gAra  Utowiir  Ml||[«flrble -MfedefieUliie  aai, 

dcreti  Farbe  und  Yerlitltea  unbedingt  auf  die  zweibaöi&chd 
Sfiura  liiadeutoi. 

Om.  dM  kiTitaUiiirlaii  Site  Teilorett  M  100»  gvlnokMl 
0,048  Gm.  HO. 

0,3666  (irm.  des  kr^-stüiUiiinon  SäIzcb  hinterliefsen   beim  Verbren- 
n«n  0,2802  Gnn.  PbO,  80,  ==  0,1696  Grrrn.  PbO. 

Aoo  4ieoeii  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  : 

S FbO,  C|ANO«  S80k  «1-  0  Ag. 

biWM>hii0i  fttAmdM 
PIK)      46,79  46^S6 

HO         5,68  5»70. 

2  SOti  3  aq.  —  Wir  haben  daa  SUbersalz  dorcfa  VermiaeheB  . 
einer  LOaung  dea  betreffenden  Kalisalzes  mit  ttberachüsaigem 
silpelerMareiD  Silber  dargealelll.  Dea  aehr  achwerldaliehe 
Silbersalz  acheidet  aieh  alabald  in  kleinen,  au  concentriaebeii 
Gruppen  vereinigten  sehr  volumindaeD  Nadeln  aua.  ^ach 
doBi  Troeknen  atellt  ea  eine  Jeiehle  acbwanaftige  Maaae  von 
blafaalrohgelber  Farbe  dar.  Daa  Sähe  ist  leichter  löslich  in 
heifsjem  als  wie  in  kaltem  Wasser  und  kann  ohne  Zeraetzong 
gekoebt  werden;  ea  enlhkU  3  Aeq.  Krfilattwaaaer,  die  eni 
bei  einer  Temperatur  von  über  iOO^  vollsttUidii^  weggehen. 

0,6894  Omi.  kryitaUiiirles  Sab  verlofett  bei  ISO«  getcoakoat 
0,039  Qfnu  HO* 

0,6104  Ofin.  b«i  1)0*  getrooknetoi        galMO  0,t40  Ofn.  Slibcr. 

0|5786  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  mit  cbrunuaurem  Blei  T«r* 
braant  0,4436  Umu  CO,  und  0,067  Gm.  HO. 

Hack  der  Formel : 

b^raobiMl  gefunden 
Ag  47,06  47,02 

G  tO,91  30,86 

H  1,00  MO 

OAi^.  00  l^y.       Digitized  by  Google 
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Zweiboiisch  -  üatauchwefdMUreg  Ammomak.  —  Warn 
nwfi  Isaltfi'Schwerelslittre  lüntifere  Zeit  mft  QbertclittMigreiii 
Ammoniak  Kochi,  so  bildet  sich  das  gelbe  Ammoniaksali; 
leichter  noch  erhält  man  dsMetbe  durch  Zerselsang  dei  iwel- 
basif chen  Barytsalzes  mitteltt  achwefelaauren  Amonoiilaha.  Die 
Losung  des  Falzes  trocknet  über  Schwefelsäure  unter  der 
Lnflpumpe  zu  einer  kaom  kryatalliniachen  ganmiiihBlicheii 
gelben  Masae  ein.  Beim  Kochen  der  Lösung  geht  etwas 
Ammoniak  fort  und  dieselbe  färbt  sich  rotb ;  ebenso  veriiert 
auch  das  feste  Sals  beim  Trocknen  bei  100^  Wasaer  und 
wie  es  scheint  noch  etwas  Ammoniak;  dabei  fferbt  sich  dns 
Sals  dunkelbraunrolh ,  kommt  theilweise  zum  ScbmeUen  und 
bisht  sich  a«f|  wahrscheinlich  aar  Bntstehang  nener  Amid» 
▼erbindongen  Veranlassong  gebend. 

Wir  gehen  nunmehr  sur  Beschreibung  der  freien  Isaiin» 
Schwefelsiiire  Uber«  d.  h.  der  Sinre»  welche  in  den  ein» 
basischen  isatinsehwefelsanren  Selsen  enthalten  ist 

hatin-6chwejeääure,  CeNHiOs,  2  SOsHO  4-  4  aq.  —  Die 
freie  Sttore  Ulfst  sich  leicht  darsteUen  durch  Zerselsiing  des 
rothen  Barytsalses  mittels!  SchwefelsSnre,  Indem  nmn  dabei 
die  Keaclion  durch  BrwSrmen  anterstttlzl.  Man  erhält  anf 
diese  Weise  eine  baryt»  und  schwefelsinrefreie  Lösnng  van 
offtngerolher  Parbe  imd  sehr  saurem  Geschmack »  welche 
beun  Eindampfen  zur  Syrupconsislenz  zu  einer  etwas  klebri- 
ge«, alraUig-krystallinischett  Masse  erstarrt.  Ueber  Sehwe- 
Mstoo  nnter  die  Glocke  einer  Loftpompe  gebracht ,  vor- 
änderte  dieselbe  nach  und  nach  ihr  Aussehen ;  in  dem  Mafse, 
wie  sie  anstrocknete»  wurde  die  Farbe  heller,  tun  endlich 
eine  seidenartig  gttnsende  krystallinische  Messe  wen  gelber 
Farbe  zu  bilden.  Die  einmal  getrocknete  Säure  ist  an  der 
Luft  MiTeränderlich  und  an  einem  hellgelben  PnlTer  leiehl 
semiblich.  Die  krystanisirle  Säure  enthält  4  Keq.  Wasser, 
welches  sie  beim  Trociinen  bei  iQQ9  leicht  verliert. 

Digitized  by  GoOQle 
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IJtm  Qtn.  T«doM  M  tOO*  (MMM  QiSk  H0|  aof  41»  FohmI  t 
C^«NH40«,  S  BO,UO  +  4  Al- 
bere cl)n«t  9«fao<i«a 
4  Ao^.  HO  13,68  18,lft. 

Die  Ifatin -Sehwefelsüure  hat  eine  ^lofse  VerwandlschafI 
SU  den  Baaen  und  treibt  selUt  atftitere  JImertisluren  «is 
threo  Verliindnngen  indem  aio  Jedes  'Miele  Sals  der 
Alkalien  oder  alkaliachefi  Erden  tt^rselat ,  unter  KrysUilisttlion 
dea  entafirechenden  einbaeieeh  -  iaalinscliwefeiaeiiren  Salieni 
■an  kenn  aogar  dai  Ieli*>  oder  Nalrewkis  deraeften  In  eon- 
centrirter  Saltsäure  oder  Salpeterfäore  auflösen  and  kochen, 
eline  data  leraetsnnf  eintritt »  indem  beim  Britelten  nnd 
Stehen  den  urspriln^liclie  Snis  wieder  nnverlndM  kennen 
kriatalliairt. 

Selpelereinre  übt  eelbat  bei  längerem  RrhÜien  keinerlei 
serseliende  Wirkung  enf  die  Siore  oder  deren  Seile  enüt 

eben  ao  wenig  wie  caustische  Alkalien,  abgesehen  von  einer 
üeberCikmng  in  ein  Sals  der  nweibaakicben  Sinre.  Kdnige» 
wnaser  oder  ein  Öenlaeb  von  Snitalttro  nnd  eUnraenrem  KnH 
leraolzen  die  Säure  in  der  Wärme,  jedocb  nur  ianfsam,  unter 
Blldniig  einen  krjatelliniacken  Mdrpere«  den  wir  nnek  den 
demit  engeetelllen  Reeelionen  fUr  Cbloranll  erfcnnntnnt  wd 
4em  Auftreten  des  Gerüche«  oach  den  gechlorten  Pbenea- 
einmn.  Cblor  in  die  wiaeerige«  knite  oder  erwirmte,  Lflenny 
der  Sllnre  geleilet  aehetnt  fnal  keine  Verinderung  herror* 
zubntigen,  obgleich  wir  den  Versuch  Tage  lang  unter  Mit* 
Wirkung  dea  directen.  Sonnenlicblea  forigeaetit  beben.  Uebe^ 
%c\ifiiy  defa  auf  dieae  Weite  die  Hervorbringung  der  nrit 
Schwefelsaure  gepaarten  Chlor-  und  Bichl oriaatinsiore  nicbt 
möglich  sei,  verauchtnn  wir  dieao  Verbindungen  direet  ane 
dem  Indigoeamifn  no  erhalten.  Wir  oxydirten  tn  dem  SSweekn 
den  Ind(^or.))rmm  einerfieit^  mit  Imterchioriger  Süure,  d.  b. 

.  -  ,  Digitized  by  Google 


itore«  «ad^Nirsditf  HgtMi  wir  n  etntr  Mten  und  concen» 
trirlen,  sitrh  mM  Stfffiiire  «ngeslhterfeii  liidi^eanninaufldwiif; 
Aach  und  nach  ein«  klar&  Lösvng  von  unt/^rchlorigsaurcro 
Hatron  iiia  wom  Vmehwiiideii  d«r  Miiimi  f^arbe.  1«  boideii 
Fillaii  Mliied  aieli  nadi  äkin  Brkaltea  ein  kryslallmiaoliea 
Pulver  aus^  weiches  sich  aber  M  näherer  Prüfuni?  aU  voll- 
komaian  ehlorfret  und  ala  imr  ««i  aiiibaiiiiHi'fsaiinaetiwefel* 
wtmem  Nalran  bMalieiid  limmnlellle. 

Die  Isaiiii' Schwefelsäure  Ida!  aich  in  Bchwefelsäure  ohne 
Vartedming  und  luMn  daml  eitllal  werden,  ohn«»  dafa 
Scliw#niimg  eintritt  Seide  und  Wolfe  werdei»  darch  eine 
Lösung  der  Säure  orange  gellrlH.  Die  Säure  löst  sich  in 
Alkohol  aebwierigar  wie  in  Waiser,  oImo  iedo4:h  loicliter  tiia 
der  alkoboliüClieii  Ldsim^-  kii  kryttalliairen ;  4iic.s<?lb9  ist  un- 

I 

Idalicli  in  AetiM^r»  lieozol  und  verwandten  Merpern,  Ein 
Veraach)  die  8dore  iii  ilkoriieiro«,  fttkrte  xv  keineai  Bo- 
sttHale;  die  8äure  in  abaoluteia  Alkohol  getöst  und  mit  trocke» 
neni  saUsaurr^'o  Gase  Übersättigt  achied  aick  nach  ein^em 
-StoHen  iinvoräaderl  wieder  ab.  TfOokonea  Anranoniakgai  in 
die  atkohoUsche  Losung  der  Säore  geleitel  veranlafst  eine 
dunkelrothe  Färbung  derseiben  tuid  giebt  beim  Abdampfen 
klebrige  donkelbraaiirothe  KOrpor«  wabraekoinlfeb  aua  Aaild* 
terbindiin^en  der  Isatin -Schwefelaäare  bestehend.  Jadwas- 
aerstoiisäure  bewirkt  keine  Reduoiian  derselben«  wokl  aber 
etil  Geaaiaeb  von  Zink  mli  Sali«-»  oder  Sobwalaliäuro;  it  er- 
folgt dadurch  eine  vollkommene  Entfärbung  der  68are,  an 
der  Luft  findet  aber  bald  wieder  Oxydation  atati,  indem  die 
f orker  farbloae  FIttaaigkell  ilok  Mmgaa»  von  oben  Mab  mleii 
wieder  orangoroth  färbt. 

An»  Intereaaaoloatea  iai  die  reducsrende  Wirkung  deo 
Scbwefelwtaaeritolfa  auf  die  laalln"8ebwefe}sN«re  und  babeik 
wir  die)»e)b(^  .1119  dem  Grunde  auch  dustübrlicher  untersucht« 

^  ^  Digitized  by  Google 
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Freie  Ualin-Scliwefelsilure  reduciri  sich  mil  Schwefel- 
«Mferatoff  luitar  AbiciieiduBg  tob  Schwefel  sa  itMenroUi 
fefllrbten  Mures  ntksBigkefilea;  jedoeh  gelaof  qim  anf  diete 

Weise  die  Isoliruiig  der  entstehenden  Pruducte  weniger,  als 
wenn'  wir  uns  des  Schwefelamintfos  bedienten.  Eine  Ldiung 
der  Isetin-SchwefeUäure  oder  des  AmmonieksalBes  derselben 
mi(  Schwofolainnion  versetzt  entfSrbt  sich  schon  in  der  Kälte, 
und  im  FaUa  man  keinen  Ueberschufs  des  letzteren  anwendet, 
unter  sofortiger  Abscheidung  von  Schwefel  und  dem  Vei^ 
schwinden  des  Geruchs  nach  SchwefelwassürsluAr;  setzt  man 
mehr  Scbwefeiammon  su ,  so  wird  der  Geruch  nach  Schwefel- 
wasserstoff in  der  KHlle  bleibend»  nm  erst  beim  Brwftrmen 
rasch  zu  verschwinden.  Üm  eine  möglichst  vollendete  Reac- 
tion  2u  erhalten,  verfuhren  wir  folgendermafsen  : 

Eine  alemlich  conoenirirte  Lösnng  der  Isattn- Schwefel- 
saure, el\\a  1  Tlieil  Säure  auf  5  bis  6  Tbeile  Wasser,  wurde 
kalt  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  allialischen  Reaction  ver« 
setsi»  die  Hilfite  des  Volnms  der  angewandten  Sinreldsung 
an  gchwefelammon  KUi^efügt  und  bis  sum  Sieden  erw&rroU 
Die  Ldsung  färbte  sich  braun  von  gelöstem  Schwefel  und 
roch  stark  nach  Ammoniak.  Wir  aelilen  nun  nach  und  nach 
so  lange  Schwefelammon  zu  der  kochenden  Lösung,  bis  dar 
Geroch  nach  Schwefelwasserstoff  ein  bleibender  wurde.  Oer 
gebildete  Schwefel  bletbl  anf  diese  Weise  gan«  in  Ldsnng 
und  scheidet  sich  erst  beim  Wegtreiben  des  überschüssigen 
Ammoniaks  durch  fortgesetxtes  Kochen  ab.  Man  kocht  so 
lange  als  noch  eine  Spur  Ammoniak  entweicht  und  tttrirt 
dann  vom  Schwefel  ab.  Auf  diese  Weise  tirhält  man  eine 
neutrale  blafsroth  gefärbte  Liisung»  welche  fast  nur  aus  dem 
Ammomaksals  einer  neuen  Saure  besieht,  welche  wir 
drindtn- Schwefe Is äure  nennen. 

Da  die  Uydrindin-Schwefeisinre  in  ailiaUscher  Lösung 
dnrah  den  Sanersloff  der  Lnfl  leicht  oiydirt  nnd  fai  die  rotln 
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gefärbte  Inäin- Schwefelsäure  Übergeht,  welche  Reaktion 
•oforl  eintritt,  wen«  die  letit«  iobttlBende  Spor  Schwefel- 
MOMNi  eaffgetrieben  worden  ist,  90  ist  es  tweekmSfiig,  die 
Amoioniak  bei  Abschlufs  der  Luft  in  einem  Kolben  wegen- 
koohen;  ehnnai  bofrell  vom  ftbersehdssigen  AmmottM  iü 
wenig  Cefebr  der  Umsetsoiig  mehr  vorhanden.  Behn  Ab- 
dampfen der  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  erstarrt  dieselbe 
m  etoem  weiffen,  fein  kryilailiniieben  Brei.  Man  rUbri  den- 
selben mit  m(>glichst  wenig  elfkaltem  Waeeer  an,  bringt  ihn 
auf  ein  Filter  und  verdrliogt  mit  geringen  Mengen  kaltem 
Waaaer  die  ankingende  etwaa  klebrige  Mallerlangei  ond  er- 
bllt  80  faat  reines  kydrindin-echwefelsaares  Ammoniak  als 
ein  fchneeweifies I  fein  krystailinisches  Pulver,  weiches  als 
Mbwerer  Schlamm  anf  dem  Filter  surftckbleibl. 

2or  Analyse  der  flydrindtn-Sehwefelaium  acfgen  wir 
Tor,  uns  des  Barjtsalzes  zu  bedienen,  welches  kryslailisirl 
«nd  bequem  rein  w  erhalten  isL  Man  erhilt  das  Barytsals, 

♦ 

Indem  man  eine  L5sung  des  Ammoniaksalses  mll  ekiem 

UebersohuCs  einer  Chlorbaryumlösung  versetzt,  in  welcher 
das  neogoblldete  Barytsais  fast  anldsltoh  Ist.  Die  Losung  er- 
miU  sich  sogleich  ndt  voluminösen  Kryslallen  des  Barytsalzes; 
ist  dieselbe  verdünnt  aber  erst  nach  einiger  Zeit,  und  dann 
besonders,  wenn  dio  Wandungen  des  Gefürses  mit  einem 
Glasstabe  gerieben  werden.  Dasselbe  bildet  nach  dem  Trock- 
nen ein  leichtes,  ans  glilnzcnden  weifsen  Schüppchen  beste- 
hendes Krystallpolveri  welches  beim  Liegen  an  der  Luft  leicht 
etwas  mthlieb  wird. 

Eine  qualitative  Schwefelbestlmtiiung  durch  Schtnelzen 
des  Barytsalsas  mil  eanstischem  Kali,  bis  die  Masse  weifs 
wnrde,  Lösen,  Ansluern  mit  Sslsslnre  nnd  Abfiltriren  des 
einen  Aequivalents  BaO,  SOs  ergab  in  der  klar  fillrirten  Lösung 
noeb  grote  Mengen  Sehwefelsiure;  es  Isl  also  demnach  mehr 
ab  1  Aei|i  Schwefel  U  der  Verbindung  enthalten. 
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Znr  Amlyva  würdä  4tf  Sab  bei  100^  geirocknel  : 

li59ft  Om.  vwloiw  Mti         Oftt.  Waraer. 

0»MftGti|i.  ttoekone  SnliitMis  UuMriMken  beim  V«rbi«wiea  0*1  St 
Offtfi.  BaO,  86t  »  0,0607$  €hm.  BaO* 

0,290  Grm.   LroQk«Q6  äubaiaaz  ^ab^u  0,1186  Grm.  B«0,  60«  es 
0  07783  Gnn.  BaO. 

0»644  Grio.  trockene  Snbatanx  ga«>en  b«i  dar  Vorbrpitnting  mit 
ohroiiMMir«m  Blei  0,8048  Gm.  CO,  und  Q,U9  Grm.  HO. 

Aiit  oäi^t«  2tiilaii  iMfoobnol  sich  llttr  iNtf  gtflrociuieAc 

.M>,  CmH^O,  »80», 

wie  skb  aus  dem  Verglaicbe  der  berechneten  und  gefunde* 

nen  Wertbe.  erfiobi  : 

bara«biial  ,  geftmden 

Bao     n,«    .  iMT'^TSo? 

H  2,13  2,23  — 

Da«  krysiallisirie  Saia  aHtbiU  4  Aeq«  Waaaar  : 

baiaoluMt  ^Amfon 
Waanr      11^7  11,68. 

Üte  Hydrifiüla-SekwaMalNiro  wfirda  danmaab^diircli  die 

Formel  : 

aa»iudrUi:lien  sein  and  aina  ainbaaiscba  Siura  darsleilea« 
Mao  liaiiii  die  Siura  laiebl  durch  Zanataong  dai  Barytoalaea 

miUelst  Süh vvf felsöore  erhalten;  abgedampfl  liocKTit^t  dieselbe 
IH  einer  atrabifg-kryatallüiischeii»  sehr  sauor  scbmeckendeu 
Maiaa  ein,  waMe  nah  an  dar  LafI  atwaa  rölhiieh  IML 
Sie  giebt  mü  den  meisten  MelaÜoxyden  lösliche  SaUe,  wenig«« 
Stent  entfitebeu  durch  die  ßtkire  oder  die  Löaung  da«  BaryW 
iaiaaa  kahie  Piltungea  hi  dan  haircffandaa  Sahtattflltoongen* 
Vit  salpelersHurem  Silber  (^ntslöhl  erst  nach  Zusatz  von  Am« 
aioniak  ein  weiCser  unkrydtiüiniscber  Niederijchiag«  sich  am 
Lidila  and  hetib  Kochan  sohaall  sarfOltand.  Dia  Siara  in 
sebr  leichtloftiici)  in  Wasser«  weniger  leicht  in  Alkobol  und 
nichl  daraus  kryitaUiairand »  unlöslich  in  Aalher. 


Digitized  by  GQQsIe 


4ar  .indigblaU'  Schws/eUäure. 


Am  interessanieftUn  isl  die  JUmwincUungt.  weiche  die 
Myilriiidiii«*Miwefeli«ure  d«reli  Oxydeiio«.  erleidet ;  wie  schon 
ohen  erwübnl  nehmen  alkalische  Losungen  diefer  Säure 
begierig  den  Saueriloff  der  Lud  «iif  ead  verwettdela  fich  ia 
iHdlii-Miwefeleiiire.  Die  Sehe  der  lelslgeiieiiiileii  Siere  siid 
vollkommen  unlöslich  in  fremden  Siilzauflösungen  und  scheiden 
aieh  aus  diesem  Gninde  l»esliadig  in  uniöelicher  Form  aus* 

Vereelil  nan  hydriodiiiiehwefelaaiirea  Bairyi  heili  nU 
ttherschUsfligem  kohlensaurem  Kali,  Gttrirt  <ien  kohlensaoren 
Baryl  unter  LufUbschlula  rasch  ah  uad  seUl  die<«wasserl(lare 
LSiRBig  hl  fleehe«  Oeflfseii  der  Luft  aus»  ad  llrhl  sich  «Ba 

Oberflache  derselben  fast  momentan  schön  rolh  und  überxieht 
sich  hald  oui  diohen  kryslaUimscheo  ÜAuten  von  carnunroftber 
fhrhe,  welehe  beim  Abnehmefi  oder  Umrtthrbn  imoier  wieder 

aufs  Neue  erschemen;  und  wenn  man  nur  Sorg:e  tr^^t,  die 
OberlMiche  oU  au  erneuem ,  ind  der  Luft  freien  ZuiriU  an 
TeradMlTeii,  so  ist  io  weoigeii  Stoode«  die  game  Menge 
der  Uydrindin-Schwefclsäure  in  tndtnschwefels 
wandelt  worden.  Uydrindiosohwefelsaarer  Baryt  mit  vor- 
dttnntem  Ammoniak  ftbergossen  ond  nnter  httnügem  4Jmrtthren 
der  Lufl  au&gesetzl  geht  bald  in  prachtvoll  rothgefärbten 
indinschwefeisauren  Baryt  Aber.  Bs  ist  nicht  einmai  erlor» 
.  dsriitoh,  dnfs  die.  Lftsnngeii  der  Hydrindin-Sehwelelsinre 
alkalisch  seien,  sondern  in  voltkommen  neotralen,  sogar  sauren 
Lösongen  indet  schon  Oxydation  statti  wie  die  rothe  Färbung, 
weleho  freie  Hydrindin-Schwefelsittre  beun  Abdampfen  an- 

9 

nimmt,  ja  aach  schon  andebtel.  Bine  wässerige  vollkommen 
reine  und  klare  Lösung,  des  Barytsalses  röthet  sich  nach  und 
nach  an  der  tnfH,  obgleich  nnr  sehr  langsam,  unter  AbscheU 
dung  roih  gefärbter  Flocken;  viel  rascher  geschieht  diese 
Umaelsung,  wenn  die  Ldaung  beim  Zutritt  der  Luft  gekocht 
wird,  wo  sie  bald  nnfkngt  indinsehwelblsniifon  Baryt  in 
Menge  absusch&idcn. 
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Selsl  inaii  »i  einer  alktllieheii  Ldsongr  der  HydrindJa* 

SühwoftMsäure  eine  :,olcbe  von  Kaliumeisencyanid ,  so  gesieht 
"  die  ganse  Flösfigkeit  soforl  zu  einem  carmiorolhen  Brei  toü 
indiiieehirefelfearea  Kail,  wllireiid  gewöbnllehea  filuüaogeii-» 

salz  in  I>l)8ung  bleibt.  Ebenau  er  folgt  auch  dieselbe  Reaclion 
dordi  eineo  vorsichtigen  Zusatz  von  aiiterchiorigsaurem  Na-  ^ 
Iron ;  daa  eiiinNil  al»geaohiedeae  Sala  widersteht  dann «  Ter- 
möge  seiner  Unlöslichkeit,  auch  einem  Uebeischofs  des  Oxy- 
daüonainitiell»  setzt  man  dagegen  sofort  einen  Ueberschufs 
des  ietateren  biasttt  so  geht  die  Oxydation  im  Bntslehuogs- 
momente  direcl  weiter,  und  es  entstehen  anderweitige,  farb- 
lose und  lösliche  Froducte.  Hydrindinscbwefelsaure  Salae 
ant  Salpetersiure  oder  Kdnigswasser  erwttroit  gehen  voll* 
standijf  in  die  entsprechenden  indinschwefelsRuren  Salee  über, 
ohne  dafs  dabei  die  Bildung  einer  Nitroverbindung  stattfindet; 
wir  haben  ans  sowohl  dnrch  Versuche  als  Analysen  davon 
positiv  Uberzeugt.  Die  freie  Säure  mit  einiffcn  Tropfen  Sal- 
pelersfiure  erwärmt  verwandelt  sich  ebenfaliä  in  die  bluiroth 
geOrbte  Indin  «Schwefelsäure. 

Wir  benutzten  die  eben  angeführte  Hcuction,  um  grofsere 
Mengen  der  indin- Schwefelsäure  darzustellen,  indem  wir 
dasn  die  einen  grofsen  Ueberschub  von  Chiorbaryum  ent* 
haltenden  Mutterlaugen  des  hydrindinschwefelsäuren  Baryts 
verwandten.  Nach  Zusatz  von  Saipelersilure  wurden  diesel- 
ben boehand  eingedampft;  die  Lösung  firbte  sieb  dabei  an* 
fangs  schwach  rothgelb,  bei  einem  ffewissen  Concentralions- 
grade  wurde  dieselbe  fast  plötzlich  schwarzrotb  und  in  dem- 
selben Momente  fand  eine  vollkommene  Abacbeldnng  des 
neuen  Barytsalzes  uis  dunkelrolhe<^  voluminusos  kryslallini- 
sches  Pulver  statt »  während  durch  die  plÖtzUch  freiwerdende 
latente  WSrme  die  Masse  von  selbst  in  heftiges  Sieden  «nd 
Stofsen  gerielh,  so  cJafs  geräumige  Gefäfse  eiTorderlich  sind, 
um  die  Operation  auf  diese  Weise  ohne  Verlust  auszuführen» 
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Wir  waren  im  Falle,  dieselbe  mehreretnaie  mit  gröfseren 
Mengen  hydrindittiChwefelsMirem  fieryl  wiederholen  m  mttuen, 
ond  modifieirten  dietelbe  auf  die  Weite,  daft  wir  die  Löf ung 
nach  Zusatz  von  etwa  5  bis  10  Vaiutnprocenlen  Sulpetersäure 
•nf  dem  Wasserbade  eindampflen  und  von  Zeit  su  Zeit  klei- 
nere Onantitilen  aof  einem  ührglaae  versttchlen»  um  den 
Panltt  £u  erii4mnen,  bei  dem  die  Reaclion  bald  erfolgen  niufsie, 
was  bei  einiger  üebung  nlohl  aobwer  war«  Wir  nahmen  die 
Sehale  iodann  vom  Wasaerbad  und  selalen  eine  kleine 
Menge  des  st-hon  fertig  gebildeten  SaUes  hinzu,  um  die  Re- 
•olion  elnsnleiten,  welcbe  dann  auch  sehr  bald  vollkommen 
ond  rahig  errolgte.  Die  Flilifigkeil  erstarrte  dabei  tu  einem 
fa^t  schwarftrothen  seideglünsenden  dicken  iirei,  blusig  auf- 
getrieben von  aieh  langaan  entwickelnder  salpetriger  Sfiare. 
Nach  dem  voHslindigen  Srkallen  Ültrirt  oMn  den  indinschwe- 
feisauren  Baryt  ab  und-  entfernt  die  Mutierlauge  durch  Wa- 
schen mü  kaltem  Wasser«  fia  bilden  steh  bei  dieser  Opera* 
tion  noch  kleine  Mengen  anderer  Zerselaungsprodoote»  die 
in  d^i'  sauren  Flüsj>igkeit  gelöst  bleiben  und  dieselbe  braun- 
gelb fiirben. 

Indm$ekm€fdamirer  Banß,  fiaO,  CigHsNOf,  2SO9+ 
.  —  Man  erhült  dieses  Salz  1»  zwei  ganz  von  einander  ab- 
weichenden formen«  je  noch  der  Bereitmig  desselben*  Durch 
Oxydation  mli  Salpetersffnre  erhalt  man  dasselbe  von  dunkel- 
rotbbrauner  Farbe,  (llinlich  derjenigen  des  Bleisuperoxyds, 
als  ein  aus  vielen  feinen  Nadeln  beatehendes  leichtes  Pulver. 
Mino  gana  andere  Farbe  zeigt  dieses  Sata,  wenn  man  es  durch 
Oxydation  der  olkalisch  gemachten  Lösung  des  hydnndin- 
achwefelsanren  Baryts  darstellt.  Wie  oben  erwihnt  ver- 
wandelt sieb  letsterer  mit  verdünntem  Ammoniak  Ubergossen 
an  der  Luft  nach  und  nach  in  einen  sehr  voluminösen  kry» 
sUllinischen  Niederschlag.  Nach  12  Stunden  ist  die  üm- 
•etanf  In  flachen  Schalen  in  der  Bogel  vollendet;  man 
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felsi  lUan  tolggflore  htaa,  iim  eiiM  Ueine  Menge  kohtoih- 
iauren  Bcryl  tiirsul5jten ,  welohi»  sich  gebildet  hat;  4te  neue 
Barylsalz  ist  darin  unlöslrcN,  man  filtrirt  und  süfst  mit  weni- 
gen WMser  aiM.  Neoli  dem  Troeknen*  etelll  sieh  das  Sels 
als  ein  prlehliges  und  fein  krystaHinisches  Poker  ven  einer 
schönen  und  feurigen  Carminfarbe  dar.  Das  Salz  ist  unlös- 
lich in  harythaltigen  Litoongeiif  siemlioh  idilich  In  retneoa 
Wasser,  aas  der  wisserigen  U^snng  seheidel  es  sieh  nnoli 
Zusatz  von  Chlorbaryuin  in  grofsen  Kusammenhingenden 
Floehen  sofort  wieder  aus;  dieselben  sind  aber  von  viel 
hellerer  Farbe,  die  wisserige  Lteung  ist  heHroth  gefilrbl« 
Die  Verbindung  ist  anlöslich  in  Alkohol ,  ebenso  in  kalter 
Salzsinre,  fisstgsllore  nnd  Salpetersinre,  welche  du  6ais  oinr 
beim  Brwirmpif,  aber  schwierig  Ittoen.  ftdim  Schmeiten  mit 
Kalihydrat  lafst  sich  mehr  als  ein  Aequivalenl  Scbwefel  auf 
ein  Aequivatent  llarft  nachweisen*  Wir  heben  Analysen  so- 
wohl von  Üem  donkelbraunen,  als  von  dein  reihen  Berytseit 
^t^iiiacht  und  die  Zusammen  setsang  voUkommen  ttbereinstim- 
mend  geCnnden.  2ar  Analyse  wnrde  des  Salt  bei  iW  ge- 
ironknet  : 

0^410  Orm.  trockeno  Snbitaiii  gthsn  OblSSS  Qnii.  üaO,  SO« 
0,1077  Üm.  B*0. 

0,318  Grill.  tTQokene  BnbfUof  gaben  0,1175  Qnn.  BaO,  80«  » 
0,0t)37  OniL  BaO. 

*    0,418?  Grm   trockene  Snhstaae  gabs»  e,16iS  Qtmu  «aO,  nO» 

0,1091  Gfiu.  BaO. 

0,S4S  Gfm.  taroakana  BabMais  gahan  0^1188  Qm,  BaO^  Mb  * 
0,00100  Qm.  BaO. 

0JM4t  Orm.  troekone  Rubstanz  gaben  bat  dar  Varhianiimig  0,0710 
Olm  (;0b  and  0,09»  Grm.  UO. 

0,S9S  QiBi.  Ivftlroakenf •  8als  verlofan  hii  100"  getroakeat  0^0400 
Orm.  Waaaer. 

MSiiD  Orm.  lufui  ockenea  Sab  irarloxmi  bai  100^  gatt^akaat  0,0440 
Grin.  Waaaax. 


Digitizecy^^ 


der  Ind^Nam-SoktefidiaitM.  7(1 

A«B  dieses  Ziblen  bereelinet  iieb  Mr  4m  bei  iOO^  ge- 
trocknete Sals  die  Formel  :  ^ 

BaO      26,60  26,27    S6,74   26,4  26,M 

C         ea»89  8i»,W  -  — 

H  1,74  .  1,02    —  — 

PllF  das  kjryfteUimrie  Silz  : 

berccbnet  |eefiu4d«ii 
3  HO        e.8e  6,46  «4». 

Indmsekwsftbauree  Kaii,  KO,  CieHsNO^,  2  SOs  +  ^ 
Miin  kenn  dieses  Salz  leiciit  auf  vcrschiedone  Weise  er- 
halten iiiid  xeigl  et  !■  der  Fttrbang  ein  tthnlicbes  VerheUen, 
wie  das  Barylsalz.  Durch  Oxydation  dfr  hydrindinsohwefei-* 
sauren  Kalitösunj^  an  der  Luft  oder  durch  lothes  Blutlaiigen- 
Iiis  erblll  oien  es  als  einen  eeraitnrothen  ▼olaminilieR  Nie* 
derschlag,  vollkommon  enTÖslicb  in  kalthdltig^en  Löfinngen. 
Versei&t  man  dagegen  eine  beifse  bi)suA|[  dt^r  indin-Schwefei- 
sinre  mit  etaem  Ueberaebofs  irgend  eines  Keijsalsesi  Chlor- 
kalium z.  B.,  so  krystftitisirt  das  Sals  beim  Erkalten  in  fasi 
meialtisch  gltfnzenden  ferüUlen  Nadeln  von  tief  dvnkelrotlitfi 
färbe,  welcbe  so  Tolumin^  find,  dafs  sie  die  ganae  Flllsaig* 
keit  erfikllen.  Trecken  Inldct  das  Salr>  eine  Wichte  Masve, 
au  einem  Pulver  zerreibiicb,  welches  in  Farbe  der  zerrie- 
benen Cocbenilie  vollkommen  abnlieb  tat.  Das  Sab  ibsl  sieb 
in  etwa  8  bis  10  Theiieti  Wai>:>er  mit  blulrother  Partie. 

O.tia60rm.  Um  I0<^'' ^'.  uruckaAtet        gAUa  0^0715  Qroi.  KO,  SO, 
«  0,08S6  ÜTO.  KO. 

0,  aiS  Onn  hti  100«  ;|r'*^ook]Mtet  Sdb  pihtn  0,072  Gm.  KO,liO$ 

=  0»OSSe  Grm.  KO. 

1, M00no.  lufttr«oke»»i  Salf  vtriocsu  h«i  100^  getru?ltQ«e  0,1^45 

QfB.  ^O. 

l,asi  Gm.  Inntroakatiw  Mi  veriMtn  'btt  IK^*  georoeknet  0,l7a 
Om.  HO. 
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«RieraM  berechiMl  iicli  für  da«  trockene  Keliaels  die 
Posmel  : 

KO,  CieH^NO,,  2  SO, 
bertcbaot  gefanden 
KO         IMl  I8»0e  ISkSl. 

Fir  des  kryilallisirte  Salx  : 

KO.  CitHiNOi»  S8O9  -1- 

UO  14,^  Tvi. 

Mnn  orhfill  dieses  ShIz  hui  besten  durch  Vermischen  einer 
LdMing  der  freien  Indin  -  SohwefeUäore  mii  ttberschyettgeiii 
eelpelerieerem  Silber,  denn  dieiet  Sels  thetlt  nit  eilen  ee- 
deren  inilinschwefelsaureii  Sflisen  die  Eigenschaft,  in  Salz- 
eellösungea  imlöslicli  su  feie.  £i  scheidet  sieb  in  kleiaen 
bnumrolben  end  volamfsOeeii  Nadele  eb.  Wir  siellleii  diese 

Verbindung  zuerst  aus  dem  Kalisalze  dar,  durch  die  Aoalyi^e 
ergeb  sich  aber  bald,  deüs  wir  es  ntir  mit  einem  Gemisch 
von  Silbeiw  md  Kallseli  et  tbon  betten;  dereb  die  UnlAslich* 

kcit  der  indinschwefelsauren  Salze  in  jeder  Salzauflösung  isl 
die  Uarstellnng  derselben  durch  doppelte  Zersetzung  wohl 
anndglieb.  Des  bei  lOO*  getrocknete  Sele  wurde  der  Anel^ 

unlervrorfen  : 

0|4a46Gi-m.  t  .  oekeue  eubstans  gaben  0,18^8  Gun.  AgCl  »  0,1435 
ürm.  Ag. 

OJk^l  Qna.  trocken«  SnbBtans  gAb«n  mit  6bromMUiein  Blai  Ter* 
braotti  0,6ee  Onn.  ^0^  oad  0»07ai  Qna.  HO. 

Aus  diesen  Werlhen  ergiebt  sieh  f&r  das  SUbersals  fol- 
gende ZusammenseiKung  : 

AgO,  OiAMOa»  1 80a. 

benoboat  goftndHi 
Af     18^09  09,70 
0  M,S« 

H        1,53  1,68. 
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der  Indi^blau»  Schwefelsäure*  29 

Die  Indin-Schwefeisäure  lafst  sich  nus  dem  BarytMite 
doreb  Zerieliung  deffellm  nil  Scbwefaliiiire  dtnlellen, 
uad  iwtr  erfolgt  diefalbe  bei  der  rolbeii  MedHIcaliefi  Tiel 
leichler,  rIs  bei  der  braunen;  bei  lelzterer  muüi  uian  anhul* 
tepd  mil  Schwelelsiure  kacben»  um  eine  ToUkoiniiiese  Zer- 
•etsun{T  zy  Wege  s«  bringeii.  Man  erbilt  die  Slvreata  eine 
tief  äunicelfothe  FlUsaigkeit  von  stark  färbender  brafl;  die 
Farbe  ist  ttbnlieh  derjenigen  des  Scbwefelcianeiaenfl.  Beim 
Abdampfen  erblll  man  einen  Syrup ,  der  naeb  einiger  Zeit 
krystallinisch  erstarrt;  die  Sdnre  ist  schwerlöslich  in  AllLohui, 
Aetber  filUt  die  alkoboliacbe  Ldaang  in  reiben  Flocken.  Die 
wlüerige  Ldsung  filrbt  Wolle  nttd  Seide  aebarlaebrotb. 

Die  Säure  scheint  fast  mit  allen  Metallozyden  lösliche 
Salle  in  bilden;  dSeielben  entateben  leiebt,  wenn  man  die 
Slore  mit  der  betreffenden  Metalloxydiöinng  im  Ueberacbofa 
mischt.  Das  Rupfer*,  Blei-,  Kalk-  und  Ammoniaksalc  kry- 
ataUaaren  in  feinen  btinnrotben  wolligen  Nadeln;  letiterea 
entsteht  dureb  Vemriacben  mit  einer  SnbniaklOaang  und  hat 
grofse  Aebnliohkeit  mit  dem  Kalisalze.  Belm  trockenen  Br- 
büMi  der  Salse  anblbnirt  eine  acbanrotbe  kryatalUniicbe 
Snbatan%  nnter  Verbreitong  einea  ehnracleriallaeben  Gemeba, 
ibnlich  demjenigen  des  soblimirenden  Indigoblau's. 

?eiselil  mmi  Indin*8ebwelelaflaro  mit  cauallaober  Kali» 
oder  RntronUlanng  bn  Ueberaebnfs,  so  entalebt  Anfanga  eme 
fioleitrolbe  Farbe ,  welche  beim  Erwärmen  sofort,  über  auch 
aebon  in  der  Kilte  naeb  einigem  Sieben  veraehwindet,  nm 
MaiSvOlbHeb»  Ibat  farbloa  gn  werden.  In  ebier  ibniicben 
Weise  verhUlt  sich  auch  das  Barytsalz;  mit  tiberscbüssigem 
Barytwnsier  gekocht  UM  ea  aieb  mU  blalarOiblicher  Farbe 
anf*  Seist  man  nun  an  ebmr  dieser  enlfirbten  LAsungcii 
irgend  eine  stärkere  Süure,  s.  B.  SalastfurCy  so  färbt  sich 
dieselbe  aolart  gelb;  erwirmt  man  mm  Sieden,  ao  tritt  anf 
einmal  die  dnnkobrotbe  Firbnng  der  Indin^Scbwefelalttre 
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wieil<»r  ein  mi4  ftwt  momeultii  Ngimt  ateb  di€  Abfdioldiiiigr 

des  Kali-  uder  ßarytaites.   Wir  haben  es  hier  iiasweife2h«A 
mit  denelben  interemnlen  Unwmdliuig  ni  tiiMiiy  teeh 
*  weMe  Intifli  in  iMtiMliire ,  einbMisobe  If ttfiniebwefelfiwe 

m  dift  z weibansehe  Sttare  verwandelt  wird»  indem  die  lAdin- 
Schwefelsiura»  angeregt  durch  einun  Üeberaohiilli  von  Baan» 
Wasser  tofnlmnil  und  sieb  in  eine  andere  dinre  verwandelte 

ßh  geliinff  uns  nicht,  die  neue  Säure  oder  deren  Salze  in 
krystanniiseber  Fora»  a«  eriiaiien;  dieselben  troeknen  bb 
einer  gelMiek  gefirbton  Masse  ein.    AHo  SInren  fifrbten 

di^elbe  lebhaft  gell,  beim  £rhiUen  in  Jn/din^-Schwefeisäure 
libergetaend;  Bssigsinre  ist  oben  so  wenig  «Tie  bei  der  IsoUftr 
Schwefelsioro  im  Stande,  dt<9  Ut^berffbrong  tu  bewirken. 

Alkohol  fallt  die  Ldsopg  des  BarytsuUes  in  strohgelben  sehr 
volnmlnOseri  Flocken«  Welebe  an  einer  bellbriiurtliohen  hori^ 
artigen  Masse  eintrocknen.  Da  die  Zusammensetceng  dee 
liOrpersi  welchen  Laurent  Flaviadir^  nennt,  uinor  Verhin«* 
dung  von  Indin  mit  einem  Aequivalent  Wasser  cnti^priciil, 
SU  lassen  wir  dahin^estelU  sein,  ob  die  eb^^o  rrwähnte  Säure 
nicht  eine  gepaarle  Verbindjng  dseses  Körpers  mit  Schwefels 
sMure,  also  FUtnindvttSiikiet^  sei. 

Durch  Redqclion  mit  Schwefelwassersloff  entsteht  aus 
der  indin* Schwefelsäure  wiederum  Hydrindin^Schwef^^Ssiore« 
und  nichts  ist  leichter^  als  durch  Oxydation  oder  Bodnetton 
die  eine  dieser  SÄwren  in  die  andere  zu  verwandeln.  Be- 
handelt man  eine  heifse  Lösung  der  Indin«Si)hwefelsSure  mit 
SchwefelwassepstoiF,  so  Ündol  sehr  langsam,  unter  Abaohef" 
dung  von  Schwefel,  eine  Entfärbung  stuli,  fas(  aiii(en blicklich 
erfoigt  die  Einwirkung,  wenn  man  eine  ammoniai^aiische  Lö> 
snng  der  Slire  mit  Bobwefelwmorstofr  behandelt,  oder 
Schwefelammon  zu  dcrsefben  seljst;  nach  dem  Wugkochen  des 
AT(Tnontal(4  und  AbäUrireti  des  Schwefi^ls  erhalt  man  eine 
r^'ihlogf  LiiyKi/r  de.%  hyurindinschwefMfanren  AnimoniilMtized  by  Co 


welehe  nach  Ziisats  vo«  CSWorbiiyM  eine  reiohliciie  KrysUW 
liMlfcHi  veo  b^ilriiidiiieellwefelfttire«!  Baryt  liefert  Zink  he* 

wirkk  ebenfalls  in  der  angesäuerten  Lösung  der  Indin- 
Sohwefelfiare  fintiMimg  nnd  Aednetion,  obgieicb  kngsau». 
Indin-Sriiwefeliiiire  and  Mei  Aeqvivalenl  Sebwefelwasser» 

tloff  geben  Bydrindio-Sohwefeiailure,  zwei  Aefi  Sohwefel 
iumI  Waaeer  : 

QiAIIOgSOi»  BO«0O  +  SSH  ^  QiANOSO,,  60«nO      98  +  HO. 

Niflunt  man  «n,  dafs,  nach  Analogie  des  Indigoblau  uud 
litliM»  M  der  Vertiisdnag  deraeibc«  mit  Scbwefeiaiare  ein 
Aenvivalent  Wasser  anstrill,  end  nehmen  wir  die  Perinel 
bavrenl's  für  Flavindin  CieHeNOs  als  richtig  an,  so  müfste 
anaere  nene  Siore  eigentlich  als  Flavindin* Seh wefelatfure 
betraehtet  werde«  :  CieHsNOt  |-  2  SOb  »  Ct^HgiVOi ,  3  9i\ 
•4-  BO.   Die  physischen  Kigensebaften,  die  Färbung  voi  alLuai, 

■ 

bat  dagegen  eine  aelcbe  .UebereinatinNonng  nil  dem  Indini 
dafo  wir  aie  nur  als  eine  Verbindvag  die&ös  Efirpers  mit 
Schwefelaiiare  ansehen  können  i  trotsdem  dafs  in  diesem  Falle 
die  Mnre  t  Aeq.  HO  au  viei  entballen  wttrde  eder  ana  Indin 
4-  2  SQi  ohne  WasseraaftHti  entstände.  Die  Indin-Schweffl- 
snare  nnterschetdet  sieh  ven  der  Indigblaa-Schwefelsiurd  nur 
dwrcb  t  Aeq.  Wassert  was  die  erstere  mebr  .entbilt  : 

In<i8bi«»nebwiAlaliife  Ct,H4NO,  SO«,  B0,00 
Indin 'SchwefeUlore  CieH^NOa,  80«,  BO»iiO. 

Wir  betmehlen  den  Znsammenbang  der  Uydrindin*  und 
Indln-Scbwefelainire  in  ähnlicher  Weise,  wie  denjenigen  des 
weUben  nnd  blauen  Indigo's,  nimlich  die  ersiere  als  eine 
WasneralofiYerbindung  der  lelateren»  und  haben  demgemlTs 
den  Namen  derselben  von  der  Indin-Scbwefels&ure  absulellen 
gesucht,  ohne  Rttrluichi  aui  das  Uydrindin  Laurents« 
wetebes  nnr  eine  Wasaeranfnahme  des  indins  bedingt.  Lan* 
rent  giebt  dem  Indin  die  Formel :  CstHioNfO«,  welche  jedea- 
füHs  halbtK  weriiaa  loufe,  wenn  man  nical  annehmen  will. 


32   Ö,  u.  A,  SchliepeTf  über  die  Oxydatim^produe^ 

da£s  sich  4  Acq.  SOa  mit  1  Aeq.  Indio  verbindeii»  um  2  Aeq. 
ladm-SchwefeisIlure  in  bilden.  Hdglicherweife  giebt  sogar 
ein  genaueres  Studium  der  Indin  -  Schwefelsäure  und  ihrer 
Derivtle  den  Scblüssei  zur  besseren  firi^enntnifs  der  direci 
«tu  dem  lialyd  entstehenden  Verbindungen,  wetclie  bei  wei* 
lein  noch  nicht  hinreichend  aiiftrokHirt  sind. 

Wir  iLöfloen  die  indin -Schwefelsäure  nicht  verlassen, 
ohne  noch  der  dicken  cf  rapartigen  Mntterlaoge  so  erwähnen, 
welche  vom  rohen  hydrindinschwefefsanren  Ammoniak  ab- 
filtrirt  wurde.  Dieselbe  enthfiit  andere  Körper,  welche  aber 
den  Reaclionen  nach  in  Zusammenhang  mll  der  Indln-Schwe^ 

feisäure  slelien,    Kocht  man  die  Mutterlauge  mit  kohlensaurem 
Baryt,  bis  «Lies  Ammoniak  als  kohlensaures  Ammoniak  ver« 
jagt  worden  ist,  und  ttberlifst  die  stark  eingedampfte  brtai- 
lieh  gefärbte  Losung  sich  selbst,  so  kryslalüsirt  aus  derselben 
nach  einiger  Zeit  ein  BarytsaU  in  harten  wei£seo  Krustem 
Dasselbe  ist  In  aikaUaoher  LOsang  an  der  Luft  onverlnderlich, 
wodurch  es  sich  vom  hydrindinschwefelsaurcn  Baryt  unter« 
,  scheidet,  giebt  aber  mit  Salpetersäure  stark  eingedampft  eine 
Ihnliche  ReactiOB,  wie  letalerer,  obgleich  viel  triger  and 
•  langsamer;  es  scheidet  sich  dabei  ein  ßaryisalz  al^  gelatinöse 
■rothbranne  Masse  ab,  weiche  Aehnüchkeit  mit  indiascbwefel- 
saarem  Baryt  hat,  ans  aber  nicht  als  identimili  mit  demselben 

erschien.  Beim  Trocknen  bei  120^  verlor  das  Salz  15,73  pC. 
HO  und  nach  xwei  übereinstimmenden  Analysen  des  bei  120^ 
getrockneten  Balses  worden  21,4  bis  21,5  pC.  Baryt»  also 

\  Aeq.  BaO  auf  6,2  Aeq.  HO  erhallen.  Es  berechnet  «ch 
hinraus  ein  Atomgewicht ,  weiches  bedeutend  hoher  ist,  als 
dasjen^j^e  der  bisher  «ntersochten  Slhiren;  Mangel  an  Snih' 
stanz  verhinderte  uns,  die  Untersuchung  dieser  Verbindung 
lu  vollenden. 

Bei  den  ersten  Darstellangen  dos  indinschwefelsaafea 
Baryts  benotsten  wir  die  Mutterlaugen  dei^  hydrindinscbwefei- 
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«auren  Baryts,  welche  jedenfalls  oben  angedeutete  Verbin- 
dungen enibieltün;  wir  oxydirten  dieselbe  tnil  Salpetersfture 
und  erHle1t«n  rotbe  Niederftchlilg«  von  durcbattt  wecbMlndem 
BarytgeiiaiU  Bei  den  Analysen  der  getrocknett^n  Verbin- 
dungen wurden  26,57  pa^  Vtfii  pC.;  .  38,99  pC.  und  46,55 
pC.  Baryt  erhalten.  Diese  Barylsalse  wurden  gemeinsani  mit 
Schwefelsäure  zersetzt  und  Kalisatz  daraus  [  ereilet;  letzteres 
gab  bei  twei  Verbrennungen,  einmal  38,67  pC.  C  und  i,88 
pC.  H,  das  anderemal  99,13  pC.  G  und  1,91  pC.  H,  also  ein 
relatives  Aeqiiivalenlverhäilnir:»  von  Kohlensloii*  zunt  Wasserstoff 
wie  16  :  4V8  9  wihrend  dasjenige  des  iCalks  sum  Kohlenstoff 
I  ;  16,7  betrug ;  ein  Beweis,  dafs  sich  noeh  andere  rotbe 
Körper  bildeten,  welche  die  Indin-Scbwefelsäurc  verunreinigen 
und  begleiten  können.  Wir  erbiellen  erst  constante  und  reine 
Verbindungen  der  letsteren,  als  wir  uns  cur  Darstellung  der« 
selben  des  reinen  und  krysulli»irten  hydrindinschwefelsauren 
Baryla  bedienten. 

Wir  haben  schlieblich  noeb  einer  dritten  Siure  in  er- 
wähnen, welche  dem  Redactionsprocefs  dar  Isaiin-Schwefel- 
sMure  mit  Sehwefelanunon  ihr  Entstehen  verdankt.  Wir  erw  . 
hielten  dieselbe  vor  der  Aofllndung  der  beiden  vorhergehen- 
den Säuren  und  haben  dieselbe  inebreremale  auf  folgende 
Weise  dargesti^  :  iüitin-Sehwefelsfiure  wurde  mit  llber- 
fchUssigem  SchweMammon  kochend  redneirt  und  der  Bdiwefel 
abfiltrirt;  stalL  nun  wie  bei  der  Bereitung  der  Hydrindin- 
Scbwefelsiore  um  Syrup  abaudampfen ,  wurde  sofort  ein 
Uebeiidrab  von  caustiscbem  Baryt  sugesetst  und  durch 
Kochen  alles  Ammoniak  vertrieben ,  durch  Kohlensäure  der 
Ueberiehttfs  des  Baryts  entfernt  und  die  klare  gelbliche  Lö- 
sung stark  eingedampft  Rasch  eingetrocknet  bildete  die- 
selbe eine  spröde  glänzende  und  gummiarligc  Masse;  blieb 
die  cönoeQtrirte  Lösung  dagegen  mehrere  Tage  sich  selbst 
überlassen  stehen,  so  kryslallisirte  dieseBre  in  weifseni  dem 
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34  Ck  u.  A,  Sehlisper,  über  dü  OoBj^daiümsprodueie 

Gefifie  feit  «nhafieoden  Knuten.  Piefelbaa  wurden  4ßnk 
Umkryilnlttiiren  in  bnrlen,  kimn,  firMneeii  Md  MiMil 
glinsenden  KrysUiUen  erhalten  und  bildeten  eo  du  Berytatlt 
einer  neuen  Stturep  welche  wir  YoMu6gLeucmäm'Bok»§fd' 
9äun  nennen  wollen. 

Beim  Trocknen  des  Salzes  in  höherer  Ttimperatar  flodel 
onler  Wnesenrerluet  eine  Zereetinng  degeelhett  etotl ;  daeeelbn 
ftfrbt  eieb  dabei  roth  nnd  bei  einer  Temperalor  ?on  188  bia 
200^  fast  achwanroth ;  ttberf ieCtt  man  daaaeibe  mit  Wasaer, 
•o  bleibt  ein  dunkelrothbraiiani  Pnlver  nngeUiel  aorftd^ 
welchea  indinschwefelaaurer  Baryt  au  sein  acheini,  wahrend 
die  nbfiltrirte  farblose  Ldaung  wiederum  ein  weüaea  ßarytaals 
kryntnllinlaeh  abeeheidet. 

Im  Wasserbade  gelroehnet  verliert  das  Salz  11,7  pC. 
nnd  bei  einer  Temperatur  Ten  110  bin  iMf  t4,3  pC  Wneeer^ 
bei  welcher  Temperatur  jedoch  die  eintretende  rothe  Rarbn 
eine  beginnende  Zersetzung  anseigte,  Da  das  Sais  bei  h^ 
herer  Tempenlur  nicht  gut  von  ennalanler  Zuunrnnuaetsunf 
erhalten  werden  konnte,  so  logen  wir  vor,  die  Analyaen  mit 
dem  ittfltrockenen  kryataliiairten  Salin  voraunehmen  : 

e,6ea  Otm.  Sabaans  gaban  «»ietoChnn.  BaO,  80.»  <^iai6  Ofm.  BnOw 

0,834    „  „  ,    0»S1S6    ,        p       «  0»liOS    ,  p 

0,7089  Qrm.  dabsUns  gaben  mit  chromiaaiam  Blai  Terbrannt  0,7a46 
Qnn.  CO«  und  0»aa65  Orm.  BO.  * 

O^aiaaGxai.  gnbatana  gaban  O^eWOfak  00^  oad  Q^m  Ook  WXK 
Aua  dieaen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  : 


BaO,  CiA^Ob» 

asob 

baieabnal 

gcAmdeii 

BaO 

22,27 

a3»ia  22,09 

C 

27,94 

87,87  S8,]& 

H 

a»Ta 

a,7t  M». 

Bei  100°  setrocknel  verlor  das  Sali  lt,65  pC.  HO,  bei 
130»        pC.  HO.  -  Wir  MbiMi.  i.  de»  ^J^^^, 


WüMT  ili;  4  Ami»  Wanar  wMm  ft0;7  pCL  mii  6  Aeq^ 

Wuier  15,3  pC.  HO  ausioichaD« 

berecbnoi  gefonden 
k  Ah*  ho      18,1  (11,65  bi»  IM) 

Im  Ißfetdi      1S,97  pC 

Bs  ift  diese«  eine  Aniuihiii6,  welche  den  BeobacbUtngen 
am  nlchiteo  üegL 

Der  leueindinscbwefeUaiire  Baryt  wire  demaacb  darob 
die  Formel  : 

B«0,CMBili0i,tS0ir+6H- 
auizudrückea  und  die  Säure  selbst  btllte  demnach  die  Zusam- 
MMoUanf  der  Hydrindin-Sebwefelftaro  +  8  Aef.  Waimr» 
IHireb  tMHUtm  des  Barytnlief  mil  Schwefebtare  erhilt 
mao  die  neue  Säure  als  eine  farblose  PlOssigfceil,  la  eioer 
waKsen  krfatalHnisoban  Masse  eintrockoaad»  fMaaalbe  isl 
aciwarlMieb  in  Alkohol ,  adbr  leiohlMieli  in  Wasfor  nad 
Ton  slark  saurem  Geschmack.  Von  der  Hjdriodin-SchwefeU 
ainto  onteraohaidal  sich  dieaa  Sinra  dadurch»  dais  ihre  alka- 
iisoban  LKsnngaa  wadar  dorch  den  Saoarstoff  dar  Lnfl,  noeh 
dnrcb  Oxydationsmittel  rotb  werden  und  in  Indin  -  Scbwefel- 
alnia  ibargahan.  Salpalarsattraa  Silber  fiabt  mil  dam  Baryt«* 
falaa  Icaina  Fllliinf ;  nach  Koaats  ;ran  Annoniak  enistahl  ain 
waifser  flockiger  I^iiederscblag ,  der  beim  Erwimen  schnell 
brami  wird*  Bssigaaoraa  Blai  giabi  keinen  Niadancblag.  Mit 
Salisiore  oder  Salpetentara  gekocht  fUrbt  sieb  dia  Utoung 
des  Barytsalses  gelblich  und  erst  beim  vollstindigen  Eintrocknen 
dar  LOsangftndalaniaBaaelion  statt»  wodarcb  indinscbwefel* 
saurer  Baryt  anlstabt  Vit  Kalilanga  erwärmt  antstaht  koina 
Verinderung» 
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L  inn  emanUf  Untersnchuny 


Oniersudiuog  üi^ar  das  CyaosuUld; 
von  F.  Linnemam, 

Die  Salfocyan^äure  wird  von  der  Xypenibeohe  dem 
Typus  Wasser  engerechneL  Mtn  ilelll  sie  dar  dnreli  die 

Formel :  ^^j^«  welche  ameigt,  dafs  dieser  Körper  Sctiwefel- 

wassrrstoff  sei,  in  dem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  das  Ra-  • 
dieal  Oyan  ersetxl  ist 

Es  sind  bis  jcist  keine  Versuche  veröITentlicht ,  welche 
bezwecken,  auch  das  sweiie  Alom  Wasserstoff  durch  dasselbe 
ftadical  zo  ersetsea  und  so  das  Anhydrid  der  Sulfoeyansttm« 
darzustellen.  Und  <ioeh  ist  diese  Substitution  leicht  auszo- 
führen  durch  dieselbe  allgemeine  Methode,  welche  gewöhn- 
lich angewendet  wird,  wasserfreie  Sidren  -darsusteUen,  nlUn- 
lieh  durch« Einwirke ttg  des  Chlorids,  Bromids  oder  Jodids  des 
Süureradicales  auf  ein  Salz  der  SHure  selbst. 

.  Ich  habe  mich  mit  Vorlheil  des  Jodcyans^J  und  Sulfo- 
cyansilbers  bedient;  die  ^atle  Reaciion,  wobei  nur  Jodsiibcr 
und  Cyan^ulüd  gebüdci  wird ,  gebt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  kurser  Zeit  vor  sieh ,  nur  ist  es  nothwendigi 
(IhTs  m9n  Jodcyan  und  Sulfocyansiiber  im  Zustand  der 
Troekeniieil  uib^lichst  inai^  mische. 

Da  eine  mechanische  Mischung  der  beiden  festen  Kdrper 
iiiimücrlich  ist,  inufs  rnan  eine  fttherischo  JoJcyanlüsung^  mit 
der  entsprechenden  Menge  SilbersaU  uater  fortwährendem 

« 

Icy  in  lUfst  ^ic^  leioLl  in  giüfßcren  Mengen  darstolJeti ,  watui 
man  zu  irockneni,  iViu  geriebenem  C'yanqnecksilber  die  clop^>«}t« 
Gewicljwiucn^rvi  ui  Aeiber  gulOstun  Jod«  giebt.  Unter  slarkoui 
(«rhitkMU  ibtdiv  IJmstlzung  fast  i^oglöich  beendigt.  Mai»  verdampft 
die  lltlioriteh«  Jitdeyaul^sung  imd  dae  00  orliAltcnc  Jodcyan  kann 
durch  nochmaiiges  Lösen  and  Yerdamplcn  von  etwa«  Jodqueek- 
BiUnsr  befreit  werdon,  welche«  ihm  iu  gcriiigur  Mt^nge  von  diosi'r 
crvU'ii  Opcraiion  beigemengt  iat 
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Umrühren  auf  einem  wurmen  Sandbade  verdunsten  and 
namenilicb  lo  lange  das  Gemenge  noch  breiig  ist  heftig  zn- 

saromcnreiben ;  man  erhält  so  ein  feines,  f(ieichinaläiges,  etwas 
sQsammenklumpendes  Pulveri  welches  in  kleine  verschlossene 
Gläschen  verlhetlt  sich  drei' oder  vier  Stunden  selbst  über- 
lassen bleibt. 

Um  das  entstandene  Cyansnifid  vom  beigemengten  Jod«' 
sOber  bu  trennen,  kann  man  es  entweder  snbllmiren  und  so 

jein  Viertel,  oder  mit  siedendem  Sciiwefelkoblenstoff  ausziehen 
und  so  swei  Drittel  der  gebildeten  Menge  erhalten.  Bei  Be- 
folgung des  leicteren  Weges  wird  die  durch  einen  warm 
gchaiteoen  Trichter  rasch  fiilrirte  siedende  Lösung  diircti  Ver- 
dttflstang  oder  besser  durch  Kaltstellen  einige  Grade  unter 
Null  gebracht,  die  Vntlerlauge  von  den  Kryslallen  abgegossen 
und  das  Prodticl  über  Schwe[«fUaure  im  Vacuum  voUsIttndig 
von  Scfawefelkobienstoi  befreiU 

Das  so  duri^eslellte  Cyansulfid  ist  völlig  rein,  ohne  Bei- 
mengung von  Jod  oder  Silber.  Seine  Analyse  ergab  folgende 
Resultate  : 

I.  Aua  SchwcftlkohlenMtüÜ'  krystallisiri  :  0,1035  Grin.  mit  No^  im 
gf'ftrhlossouen  Uohm  bei  l&Ü'*  oxjdirt  g»beu  0,2873  tirm« 
BaO,  80r 

OyAlSl  Grm.  gaben  0,68  Gr».  PiClt,  NH4CI 
0,S4a  Gnn.  gaben  0,1648  Omi.  COb. 

IL    Sablimirli  0,l87c<  Gmi.  gaben  0,518  Orm.  BäO,  80,. 
0,8762  Gm.  gaben  1,4597  Grm.  FtUl,,  NH4CI. 

in.  Ans  emer  v«rdci8Steteii  Aatharlttenng  s  0,0997  Gnn.  gaben  0,2759 
Orm.  BftO,  EOt- 

Woraus  sich  ergiebt  : 


GeAiaden 


C 
N 

IS 


1.  n. 


88^7 
Nt  33,33 

g,  aSjia 


Beftofanet :  Qf ^ 


33,17  33,29 


37,97 
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18  Limnämaun^  IMUr^mchmg 

Dm  CyMMoNM  ddar  SsHdCf laflurMnhydrid  itoül  waiMT« 

klare  rhombische  Tafeln  oder  lingrere  danne  Blilkeben  dar, 
welcbe  einao  itarken,  dem  Jodcyan  ähnlichen  Geracb  beiiiMtt 
und  mdk  n  der  Lofl  IftngSMi,  iber  vollittedif  TerflOehtifeii. 
Eine  Temperatur  von  30  bis  40^  genO^t,  am  es  in  kleineOt 
dif  Lichl  stark  breohende».  dünnen  Blällohen  su  ftibltmiraii« 
DM  rbOMbMwn  TifeMei  eiad  ofl  ven  swei  Setlei  abfe* 
stumpfl  oder  viere  an  einer  solchen  Ecke  zu  einem  Kreute 
verwachsen«  Auf  60^  erbiUi  schmiisi  ei  au  einer  klaren 
farbloeen  Flflsaigkeit»  die  beim  ErbnUen  f on  Neuem  an  einer 
weifsen ,  schdnkrysUiUnischen  Masse  erstarrt.  Lfingere  Zeit 
anf  seinem  Scbmelapnnkl  erbaHen  oder  dartttier  erbilat  aer- 
aetal  ea  aicb  raaeb,  aumbi  unter  BbiflaCi  dir  Petebl%keit  der 
Lnft,  indem  eine  gelbe  Materie  entsteht.  In  einer  Flamme 
eniailndei  verbrenn!  ea  niU  CyanHlrbttng  obne  Rftokatand* 

Das  Cyanaulfid  iat  aciiiverer  ais  Sebwnfelkoblenaloff;  ee 
wird  von  Aether,  Alkohof  und  Wasser  gelöst  und  kryslallisirt 
•oi  den  beiCa  Obeifittiglen  Ltenngen  beim  Erkalten  lejcbi  «nd 
oft  aebr  achOn, 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ea  in  der  K9\%e  ohne 
Zeraetsnnc  welobe  beun  Yerdimien  dloM  Ltamg  aul  Wae* 
aer  aogleieb  ünttinddt  Salpeiersinr«  nndMaalmre  aeratftren 
ea  schon  in  der  Külte  sehr  leiebt.  Ana  Jodkalinm  aeheidel 
ea  Jod  wa,  nna  wüaerifem  CynnbiUmn  eniwickeil  ea  Blno-> 
abure,  weder  Jod  noeb  Jfodefnn  fefindein  es  in  irgend  einer 
Weise.  Mit  scbmeiaendem  Kalibydrat  entwickelt  ea  unter 
BQdnng  ton  ioblenalDro,  Sobwofeifcnüvm  ond  SekwofeleymH 
kallom  Ammoniafcgas,  obne  dafa  Cyankallum  entatehW  Kalinm 
greift  es  unter  starker  Wirmeentwtckelung  lebbaft  an,  indem 
Oynnbalinm  und  anlfooyanaanroa  Kalinm  ontatebt. 

Alkoholische  KalilOsung  veranlafst  die  Bildung  von  cyan- 
aanrem  und  anifocyansaurem  Kalium;  die  Zeraotsuog  findel 
naok  lotgonder  typiaobea  Gloiobong  ititl  : 
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Die  Blnwirining  des  Scbwefalwitferiloffii»  des  Mwefel* 
kiliwnf  jind  dee  freiwerdenden  WaMerstoft  aof  CyMioUld 
bietet  dafsbtlb  ein  besonderes  Inieressc  dar,  weil  die  Zer« 
aalBoiigtproducIa  daa  CfiMaUlda  in  diaaiii  drai  Fillai  dia» 
aalban  atad,  ninlicb  Blaualvra  uiid  Salfoapnaiare.  Dar 
Scbwafal  dei  SchwerelwaMaratoffa  oder  ScbwefelkaHums  triU 
ftlabl  aü  ifl  die  UnaatMif  ai«,  aondam  wird  in  Preiliail 
gaaatit. 

Zsr  näheren  Faatatellong  dieier  Reiclionen  wurden  fol- 
ganda  Baatenangen  antgalttbrt  : 

1)  0,81  Grm.  Cy|8  wordes  ia  "W^uvt  gelöst  and  mit  EsiignAnre 
and  Zink  bebai»d«It;  num  erhirit  0,70  Gnu  eines  Gemenges 
von  CyAg  -f  Cy4ffö,   wdchei  15,4  pC.  Scbvfofel  enthielt 

3)  0.47  Grm.  €y,d  wurden  iD  wlMeriger  Lösung  mit  HaS  beblo- 
delt;  man  erhielt  0,18  Orm.  ein««  Qemenge«  ron  CyAg 
-f  CyAgß,  welch««  16,01  pC,  flcTiwcfel  cnthlalt  Die 
Menge  de»  aojgesohiedenen  Schwefels  betrug  0,17  Gfro 
(Getrocknete«  H,B  giebt  aiit  troektoem  Cj^  Unter  lUurker 
Erhitznng  dieselben  Prodoete.) 

f)  0^8  Gm.  C7,S  wnrte  «it  einer  KquivalMiteii  Menge  «Ikobo- 
lisoli«  Kf0-I.i5finig  MfMÜCi  die  Löeang  enthielt 
kattnai  nid  saHbeyinfanrei  Kalium;  die  Menge  dee  nieder- 
gjlbBiB—  gebipalUe  bairm  0,19  0rm. 

Aus  dieton  Zahlen  ergiebt  sich,  daf^  sich  die  Ümsetzunf^en 
glaicbar  Halaatla  diaaar  Kdrpat  mil  eiaeai  Moleeul  CfanmlAd 
dank  falgattda  aaalaga  OiaicbBAgan  aaadrllefcaa  laaaai  : 

0      CjfcB  -I-  H,   =  CyH  +  CyH.  ». 

J)      pydi  +  He»  -  QjrH  +  CjH.»  +  g. 

f)  G!f «g  +  M  «>  OjrH  4-  CjK,^  ^  g. 

Man  biila  erwarten  sollen,  dafs  dts  Schwefelbafinoi  in  ' 
denaalban  Sinna  ainwirfca,  wie  daa  KaUbydrali  «nd  dab  n«r 
Salfocyankaüimi  anlstaba,  atob  dar  typiseben  GMahang  ; 
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Statt  dessen  eliminirt  SchwofelwfisserstofT  oder  Schwefut- 
kilium  feinen  Schwefel  und  wirkt  genau  wie  der  freiwerdende 
Wasserstoff  um!  Kalium. 

Analoga  dem  Schwefelwasäerstoff  aUdirt  sich  ein  Mol«>cul 
Cyansuifid  direct  su  swei  Moleculen  Ammoniak  unter  Bildung 
eines  Ammontumsulfide.  Man  hat  : 

Man  erhalt  di^^es  Cyannrnniuniuiui^iiltid  als  ein  in  Aether 
uniiisliches  kryslallinisches  Pulver  beim  fiinletlen  von  sorg«* 
(Ülltgsi  getrocknetem  Antmoniakgas  in  eine  ilheriaehe  L5sung 
des  CyaiisulQds.  Es  löst  sich  in  reichlicher  Menge  in  ah^o- 
lulem  Alkohol  9  aus  welcher  Lösung  es  durch  ein  zehnfaches 
Volum  Aelher  von  Neuem  krystalllnisch  geflllt  wird;  es  sieht 
begierig  Fcuclkli^keil  aus  der  Lufl  an  und  zerfliefsl.  S»'iae 
alkoholische  Lösung  krystailisiri  über  Schwefelsäure  in  grofs- 
krystallinischen  Krusten.  Es  schmilst  ohne  Zersetzung  bei 
94®.  Trocken  mit  aizende«  oder  ki)lilen>iuiren  Alkalien  zu- 
sainmengerieben  entwickelt  es  reichlich  Ammoniak;  seine  wäs* 
serige  Lösung  entbSlt  alsbald  Sulfocyanammoniom  und  wahr* 
schtiiiiiicli  Cyanaiiiid.    SchwnfeKvasserslofr  verändert  es  nicht. 

Ganz  rein  konnte  dieser  liörper  jedoch  nicht  erhallen 
werden,  da  neben  ihm  gleiehseitlg  die  Bildung  einer  gerin- 
gun  Menge  von  Cyanamid  beabachlel  wurde,  welche^^  die 
ätherische  Lösung  enthielt;  das  gleichzeitig  in  Folge  dieser 
nebenher  teufenden  Reaelion  gebildete  Sulfocyanammonium 
uuifs  also  dits  CyanammoniumsuKld  verunreinigen  ,  da  es  wie 
dieses  unlöslich  in  Aciher  it»l.  Es  konnte  «uch  nicht  davon 
getrennt  werden. 

Hier  die  unmiildijarcn   analytischen  Resultate  des  in 

Aether  unlöslichen  Productes  : 

I.  Aiij»  alkoholi«cbcf  LiöaiiDg  mit  Aetbar  gefiUlt  (ÜMt  gans  rain)  i 
%\?M  C^rm.  gaib«n  0,2609  Grm.  BaO»  00«. 

^,2709  Grm.  gab'^n  0,S027  Grm.  CQi  und  0,lS3e  Gnu.  HO. 
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II.   Direete*  Prodnot  :  0,1802  Om.  gAben  0,2860  Qim.  BaO«  60«. 
•  0,SO1  GniL  gaben  0,4469  Chm  B»0,  90|» 
0,t7l9  Orm.  gatien  0,121  Gmu  COy  und  0,098S  Onn.  HO. 
0,S0S8  Grm.  gaben  75  CG.  Stiokstoff  b«  14<^,5  and  769""". 
0,1463  Grm.  entwickelten  bein)  Kochen  mit  iCali  0,04453  NH«. 

Woraus  nan  herleilet  : 


t. 

U. 

III. 

bencbnot  auf  Cyt(NHt)gB 

c 

90,40 

19,08 

Gt  20,84 

K 

48,88 

N«  47,46 

H 

6,12 

H.  5,09 

s 

99,04 

aü»i4 

80,80 

8  27,11. 

Slelll  man  beiBetrachtaog  der  gefandenen  und  berechnelen 
Warthe  einen  Veri^leich  «wiaehen  der  proeentiaohen  Zusam- 

ihenseiiung  des  Cyanaramomoinsulfids  und  des  Sulfocyanatn- 
moniunis  an,  so  kann'man  fttr  die  Abweichung  namenUioh  bei 
der  offenbar  unreineren  Substans  II  nicht  verfehlen,  die  natür- 
liche Ursache  in  riner  ßeitrieiigung  von  letzterem  zu  rinden. 


Die  m  Eingange  beschriebene  Reaciion  des  Jodcyans 
auf  Sttlfocyansilher  ist  nicht  die  eintige,  bei  der  Cyansuifid 
gebildet  whrd»  sie  eignet  sieh  jedoch  am  besten  zur  DarsteU 
lung.  Hier  seien  noch  einige  andere  Reactionen  erwuliiit, 
wie  J4t&  auf  CyAg,  oder  ChS  auf  Cyflg  und  JdCy  auf  Agii^. 
Wenn  die  erstere  Reaction  mll  derjenigen  des  Chloracetyls 
uuf  essigsaures  Kalium  zu  vergleichen  ist,  su  bind  letztere 
mit  der  £inwirkong  von  SaUsiare  oder  Chloracetyt  auf 
8chwefelsilber  gusammensostelten.  Man  hat  : 


C7,(Nfl,),8 


G,  20,34 

N«  47,45 

a;  5^ 

8  97,11 


G  19,85 

Nt  88|66 

H4  7,46 

S  51,61. 


Und  : 


(ci.GAG),  + ^«jft*  9cug  uid  |;h;S|». 

(JCy),   4-  Iiis  -  8JAg     un<l  g|8. 
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Wafler  oben  habe  leb  der  Löiliehkeil  dei  CfMiiittde  Ii 
WMflor  arwibnt;  hier  meft  ieb  wem  bimftt^eii,  dafii  fieb 
diese  Lösung  sehr  ra»cb  zerseUi.  Selbst  die  Feuchtigkeii  der 
Lyft  genügt»  trockeaee  GyansuUld,  lei  ei  für  ,eieh  aofbewebrli 
oder  in  Scbwefelkoblenftoff  geldili  in  ibnlleber  Weiee  «n* 
luwaiideln. 

Bei  dieeer  Zerseliong  enietebl  eleli  ein  gelbee  oder 

Orangeroth  gefürbtes  Pnlver,  deeeen  Aebntiebkoit  mit  de« 
Fseudosciiwefeicyan  micb  xu  einer  vergleichenden  Uoteriucbong 
beider  Toranlefil  hitju 

Dea  Paendoaehwefelcyan  wird  ?on  der  Mebraahl  der 
Cheuiiker  nach  Laurent  und  Gerhardt  als  Persulfocyan« 
siore  angeiehen,  in  der  1  Atom  Waaaeraloli  dnrob  Cyan  or» 
setzt  sei,  und  für  welche  Ansicht  alle  Analysen  am  meisten 
sprechen,  zumal  Laurent's  Analyse,  welcher  inerst  aeigiOi 
dafis  das  robe  Paendosobwofeleyan  Peranlfoeyanaloro  enthalten 
könne,  und  ein  Product  analysirte,  welches  davon  frei  war. 
Dafs  dieses  rohe  Pseudoschwefelcyan  ein  Gemenge  verscbie* 
dener  Körper  sei,  ist  schon  siemlieli  lange  vermnthel  worden, 
darg  man  ihm  aber  thatsüchlich  solche  Mengen  freien  Schwefels 
und  Persulfocyansäure  entziehen  kann,  wie  mir  dieCi  die 
Untersnebang  voraebiedoner  Paendoaebwefeleyane  geneigt  bat, 

ist  recht  auffallend  und  beweisend. 

Vorlflufig  will  ich  nur  mittheilen,  dafs  ein  miltelsl  Sai* 
peteraflnre  dargesletttoa  Paeodoeehwefeleynn  anf  Grm. 
rohes  Froituct  2,55  Grm.  in  siedendem  Wasser  löslicher,  schön 
krystaüisirter  Persulfocyansäure,  0,1  Qrm.  in  Sebwefelkohlen- 
atoff  lOelicben  Sebwofels  vnd  Ij62  Gim.  Roat  ergnb.  Der  ao 
gereinigie  Rest  scheint  sich  in  seiner  Zusammensetzung  den 
Laurent*sehen  Analysen  au  nähern.  Niobt  ohne  Belang  ist 
ferner  ein  sehr  binliger  Valigebdl  dea  Paendosobwefeleyana; 
so  erfflb  dasselbe  miüelst  Salpetersäure  dargestellte  Product, 
welches  mit  der  gröfsten  Sorgaamkeit  out  kaltem  Waaaer 
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$^mmkm  worden,  •«!  d,9  Gm.  tl»09i  Ora.  iiiif«rbreiitt* 
liehen  Rückslanda»  der  aus  Kalisalzen  bestand. 

Der  oben  erwihale  gelbe  Körper»  der  iicb  bei  der  Zer* 
eelsung  des  eyansolOdi  in  seine»*  wiseerigen  Lasung  gleich- 
seilig  niii  etwas  Schwefel  niederschlagt ,  stellt  von  diesem 
gereinigl  ein  bellgelbes,  gerochloses,  stark  electrisobes  Pulver 
der.  Seine  StgenseheAen  sind  fest  ohne  Aosanbnie  dieselben, 
welche  man  fom  Psendoschwefelcyan  angeführt  hat,  nur  dafs 
es  beiai  Glühen»  wobei  Wasser  und  Sulfoeyaasioro  onlweioheA, 
snsUII  des  hellgelben  Hellons  einen  eigenlhinH^Aen  roth» 
braunen  Körper  hinterlifst.  Seine  Analyse  ergab  namentlich 
m  KoMensloltoeheU  eine  nulTsIlende  Abweichnng  ?on  der  Zo- 
snnMiensetiung  des  PsendeeehwoMcyans,  nnd  Übt  sieh  lielne 
einftche  Ponnel  lllr  ihn  annehmen. 

Die  Analyse  ergib  : 

L    Aoi  0,0638  Qnn  0,9802  Orm.  B&O,  80». 

0,S01€  Gfm.  0,1193  CO,  uad  0t02aS  Grio.  HO. 
0,1616  Gm.  9^2717  Ft. 
IL  (Van  aipar  aaiifenDMSlienang)  I  e,aeSQfm.  6,16S4eQnB.OOB. 
0,1034  Ovn.  0,6866  Chra.  BaO,  SOt» 
0.1412  Gnu.  0,236*  Grm.  Pt.  •  ' 

Woraus  sich  herleiten  lifsl  : 


0. 

0 

ie»it 

ir,60 

If 

«1,66 

• 

68,67 

69.76 

1,60 

Wae  nnn  die  Zorsoisiinf  des  Cyensnlidi  in  seiner  wie- 

aerigon  Lösung  gelbst  anbelnfii,  so  wird  diese  Lösung  bald 
snnor,  enihiU  Mfoeynnslniret  BInnslorOy  Solfoeynnnnimottinni 
ond  nenimles  nehwefelsnarei  Ammonioni;  gleichseitig  enV* 
wickelt  sich  C0|  und  vieUeicht  Kohlenoxyd.  Das  Uauptpro- 
dnoi  isi  SttUocynnrtnrOf  deren  Enistehnng,  so  wie  die  gleich- 
loiligo  Büdnng  von  Kohlensiure  ond  Ananonink  hnolil  orftUir- 
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Weh  ist  durch  eine  Zerselzunfr  des  Cyansulfids  mit  Wttffser, 
analog  der  Zersetzung  uiil  Kali  in  Cyan^iiure  und  Sulfocyanstture. 
Am  scUwerslen  verslindlich  ist  Hm  Auftreten  verbttUnifsmlMg 
grofscr  Mengen  von  neulralem  schwefelsauren»  Ammonium*). 

Beim  Aufbewahren  des  Cyansulfids  an  feuchter  Luft»  oder 
m  seinen  Ldsangmiilleln  gelOgt,  erhfltt  man,  wie  angedentet 
wurde,  gleichfalls  ein  gelbes,  im  Aeufseren  dem  Pieudo- 
schwöfelcyan  tthnliehes  Pulver,  das  stets,  selbst  bei  Anwen« 
dung  sorgfKIHgsl  getrockneter  Materialien  t  die  Blenenle  dea 
Walsers  cnth&lt. 

Die  Analyse  ergab  : 

I.    0,4991  Grm.  gabm  Vu 

0,3884  Grm.  gaben  0,36  Grm.  CO,  uud  0,0;0S  HO. 
0,2978  Off»,  gaben  0,7860  Gim.  6«0,  80». 
II  und  in  (tob  aodanr  0antelliiii^ 
II.   0,8009  Gmi.  gaUen  0,3689  Gm.  GOf. 
0,0994  Grm.  giben  0.1969  Griu.  I^t 
0,1470  Grm.  gaben  U,40  8  Grm.  BäO,  SO», 
nt  0,66195  axn.  g«b«n  0.7166  Gm.  Ft. 

0,0899  Qm-  g»ben  0,9988  Chm.  BaO,  80». 

Hieraus  leitet  man  ab  : 


I. 

n. 

IIL 

c 

95,68 

94,30 

N 

98,11 

99,96 

98,90 

8 

86,99 

87,99 

97,60 

H 

9,01 

Bs  ist  nicht  ieiebl,  |IU9  diesen  Zahlen  eine  Formel. «i 
berechnen.  Aber  man  sieht,  dafa  aneh  dieser  Körper  in 
keinem  Zusammenhange  mit  dem  Pseudoscbwefelcyan  steht, 
und  aoeh  von  der  Zosimmensetsung  des  vorher  beschriebenen 


*)  Auf  1  Thai!  auageachieJtfiiaB  Sehwefel  wunkn  9  TheOa  Bin- 
alnra,  8  Tbelle  dit  gdbrn  Kttrpen,  10  Thetlo  Mfawvftliams 
AiBiMiiiiai  «nd  50  Thiik  Sulfoejansiore  beobachtat 
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gelben  Pro^acts  weicht  er  stark  nb.  Seine  Ztisummensetzung 
nittert  sich  vielniehr  stark  der  des  Gyansalfids,  und  das  Ver- 
hillnib  fwiicbefi  Kohle,  Stickitoff  und  Sehwefel  i«t  in  der 
That  fasl  ;^enau  dasselbe  in  beiden,  und  wenn  man  absieht 
von  den  Elementen  des  Wassers,  welche  dieser  Körper  eni- 
hsll  anä  vielleichl  nur  als  Veronreinigtiiig ,  so  isl  man  ter^ 
sucht,  ihn  zur  Hauptmasse  uls  aus  einer  polymeren  Modifi- 
cation  des  Cyansnlfids  bestehend  anzunehmen,  als  Anhydrid 
tinar  SalfoeyiDursiore. 

Im  dorHofflinnflrf  das  Bisnlfid  des  Cyans  so  eriMlten,  das 

RadicaU  wolcfics  die  \V'as:^i'r  stonsaurenlheorie  in  dtT  Sulfocyan- 
siiure  «nnabiii,  Uefs  icii^  eine  ätherische  Lösung  von  Jod  auf 
SalfoGyansilber  einwirken.  Nan  erhilt  angenbliehlieb  Jod- 
siibcr  und  eine  eii^fnlhüiuliche  rolhbraune,  sehr  flüchlige  und 
leicht  zersetsbare  Fittssigkeit,  die  ihrer  Unbestfiadigkeii  wegen 
nicht  näher  verfolgt  worde.  Üt  sie  Jedoch  anch  selbst  bei 
grofsem  Uebers^hufs  von  $ilber.«;aU  stets  Jod  enthielt,  kann 
sie  kaum  etwas  anderes  sein  als  CyJd, 

Bewahr!  «ao  nun  diesen  Körper  in  seiner  ätherischen 
Lösung  einige  Zeit  auf,  so  erliiill  mm  einen  reichliehen 
flockigen  Miederscbiag  eines  gelben  Körpers,  der  kein  Jod 
mehr  enthält  aber  anber  Kohle,  Stickstoff  ond  Schwefel  die 
Eiernenle  dt  s  Wh.ssits  ,  und  mit  dessen  Analyse  ieh  mich 
nicht  eingehoader  beschäftigt  habe. 


Wie  ich  oben  angegeben  habe  entsteht  das  Cyansuiiid 
in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  Ton  Chlorschwefel 
a«f  Cyanqnecksilber,  ond  es  Ist  diefs  sogar  derselbe  Weg, 

auf  welchem  Lassaigne  im  Jahre  182d  diesen  Körper  dar- 
gesteUl  hat 


*)  Ann.  cfaim.  pbya.  XUIX,  117. 
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46  i/tM«maftfi,  Unürguohnmg 

Da  aber  anderen  Ctiemikern  die  Dtratellanflr  ipiter  nialn 
(regrlQekt  ift,  liat  man  aefldem  allirMein  die  Genatigkell  dar 
La8iaigrne*8chen  Veriuche  und  die  Bjä«toni  de«  Cyan- 
iolfida  beiweifelt. 

Jelil,  da  die  Eigenadiaflen  das  CyaiiinMda  Muinnl  aind« 
und  Angesichts  der  Yolltlindigen  UebereMüimmng ,  weiche 
swiaclien  der  Beacliraibattf  dea  Herrn  Laaaalfna  ton  dian 
Bf^enscbaften  aelnea  Kdrpera  «nd  den  BigenaeiMlIan  niaüaa 
Cyansulüds  besteht,  kann  kein  Zweifel  mehr  sein,  dafk  dieaer 
QiaBilker  mit  demaeiiien  Kdrper  geariieilel  liali  wie  jiA. 

Ich  iialie  es  indessen  doch  für  notiiwendig  gdudteot 
mich  dorcb  einen  besonderen  Veranch  nochmals  an  ttlier- 
aengen»  ob  daa  dnrdi  die  von  Laaa eigne  angegebeno  He» 
acUon  erballene  Prodnci  dasaeibe  ial»  wie  daa  nna  Meinn 
tti|d  SuIfocyRnsilber  dargestellie. 

Gleiche  Molecllle  trockenen  infacral  fein  geriebenen 
CyanqoeckalNiera  nnd  trockenen  Bnfach*Cblorschwi!fela  war» 
den  in  einer  rerschlosseoen  Röhre  drei  Standen  heftig  ge- 
achttttelt.  If on  war  der  Inhalt  der  ROhro  hell  orangegeib  gefhrbt, 
nnd  nachdem  nmn  die  Rdhre  in  einer  aolchen  Sielinng ,  dafa 
tlber  dem  festen  In  hall  eine  kleine  klare  Flttsaigkeitssohicbt 
atandt  etwa  3p  Minuten  der  Rohe  Oberlaaioni  kryataiiiairten 
aoa  dieser  Flüssigkeit,  die  «nzersetater  Chlorachwefd  war, 
grofse  rhombische  KrystaUe  von  Cyansniid  aus.  Qje  Rdhre 
wurde  in  eine  Kiilemlachong  f  abrecht,  du  Fliaaige  von  dem 
Festen  durch  Auspressen  getrennt,  der  fiial  trockene  ROck* 
stand  mit  Aether  ausgesogen,  rasch  verdampft,  der  nun- 
mehrige Rttckstand  aar  Bnifemung  von  etwaigem  -Chlor- 
Schwefel  mit  gans  wenig  eiskaltem  Schwefelkohlenstoff  go* 
waschen,  dann  mit  wenig  kochendem  ausgeiogon»},  worauf 

*)  Hifltbd  blieb  eine  nicht  onbedeutecde  Meags  flinae  weiOnft 
goakigoa  PulTers  auf  dem  Filter.  Dieeer  Körper,  der  ein  eig«ii« 
tkaaiUckee  MebeapiodMi  der  Eiowirknag  das  CUMMhittl|^,f  jf|^^^ 


M  dfoter  Uimif  ala  dM  frMMr  bMcbriatoiiM  Cyantalfid 

in  jeder  Beziehung  (^gleichendes  Product  erhalten  wurde,  ' 
Seine  Menge  betrug  0,5  Grni.,  die  des  angewandten  Cyan- 
^pmkiilbert  10  Qnu  Die  Amlyin  erfib  30^6  pC.  SohwefeU 
Mit  derselben  Leichtigkeit,  mit  der  sich  das  Silber  des 
Sttlfoeinnsüben  gegen  Gjan  nusteutcben  lifat,  gelingt  dieses 
ntnb  beim  Snienoeynnsilbnrt  and  et  ff  t  m  nrwnrleni  difb  der- 
selbe Weg  zum  Cyansöureanhydrid  führen  wird. 

Das  Cyanseienid  gieicbl  dem  Cyansnifid  in  allen  seinen 
gtgewcbnilen  so  voUslindig,  dnb  om«  beide  Kdrper  mit 

Leichtigkeit  rerwechseln  liönnte,  und  da  über  <iie  Zusammen« 
selsnng  dieses  Kdrpers  kein  Zweifel  sein  kenn«  bebe  icb  micb 
,  »il  seiiMr  qnalitetifen  Unlernwhnng  begnügt 


lieber  die  VerbindungeD  des  Zionoxydub  mit  Zinn- 

fliare  und  Anümonsfiure ; 

Yon  Hugo  Schiff, 


h  einer  frtberen.  Abbnndlnng  (diese  Annnlen  CXIX, 
331}  beben  wir  die  Verinderungen  besprochen ,  welche  das 


CjyatnatbriWwr  iit,  aatgie  efaM  groihe  LSaMcbkait  fai  Aeth«r» 
konnle  «na  itsiar  LQmg  atabl  wtedar  fayatatlfarfinh  •thaltcn 
Wüte  and  war.  wla  aiek  anaOblgaai  aigiabl^  biSebwdblkoblaD- 
iMI  enlCaltab  i  Xr  aabedkl  «bae  Seiaalmg,  bramt  mit  Cyaa- 
Maaig  mA  «Am  bamebtfiebaMa^^Mi  Ten  Qnaafcsilbar.  «eine 
wliMriga  LBsaaf  gi^  aOa  8eiaatovnga|«edaeta  das  Qyanaolflda. 
Ana  diaaar  Utoang  Anm  Alkalton  QvaokailbafeiqMiiL  Sein« 
Aeal^faa  atiab  1^9  pC.  Bebwdbl  vnd  64«5  pC.  Qaaekaabcr,  er 
Mfrt  alab  tenaeb  tieUalebt  a]a  Cyfi  -fr  ^9fij  «»abifi^itized  by  Co^Ie 


48     Schiff,  üher  die  Verbindungen  des  ZintwxyduU 

Wismoihoxyd  durch  Digeition  mit  Zinnchlorürlöffanf  erleidel. 
Auch  die  Zffinsünre  wird  beim  Ualierglerfen  mit  ZtimchlorDr 
sogleich  verfiadcr};  inciessen  :>iiHi  die  hier  sUltOndenden  Ver- 
ttndenjogon  namentlich  in  quantitativer  Hinsicht  sehr  von  den 
beim  Wismuthoxyd  beobechtelen  verschieden.  Schon  von 
Frciiiy  wurde  gelegentlich  seiner  Untersnchungen  Uber  die 
isomeren  Hodiiicationen  der  Zions&ure  (Ann.  chim.  phys.  [3] 
XII«  460)  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  durch  Satpelersltaire 
dargestelllos  Zinnsaarehydrat  durch  ZinnchlorUrlüsung  sogleich 
oningegelb  geflirht  werde.  Das  chemische  Verhalten  der 
hierbei  entstehenden  Verbindung  hat  Fremy  genQgend  er^ 
ortcrt  utiii  ich  komme  hierauf  nicht  weiter  zurtick;  in  Bezug 
auf  die  Zusammensetsung  der  Verbindung  bin  ich  jedoch  lo 
abweichenden  Resultaten  gelangt.  Bs  Ist  wahr,  dafs  eine 
genaue  Feststellung  der  Zusammensetzung  eigentlich  nicht 
vorliegt,  denn  eine  einzige  Bestimmung,  wie  viel  Wasser 
die  Verbindung  abgebe  nnd  wie  viel  SanerslofT  sie  anfnehme, 
wenn  sie  in  Sauersloflgas  geglUht  wird,  kann  nicht  als  genaue 
Pestsetsung  betrachtet  werden,  wo  die  Bildnngsweise  dnrcb- 
aus  keinen  Schlofe  auf  die  Zvsammenselsung  erlaobt  6o 
konnte  denn  Fremy  auch,  seinen  jeweiligen  Ansichten  ilber 
die  vermeintlich  wahre  Formel  der  Mctasinnslure  entspre- 
chend, die  gelbe  Verbindung  als  SnO,  SniOe  belraditen,  so 
lange  er  SntOe  als  Formel  der  MetazinnsÜure  annahm,  wih- 
rend  er  spiter  die  gelbe  Verbindang  als  SnO,  SusOm  an» 
sprechen  konnte,  sobald  er  vofsog,  die  MetasinnsSnre  md 
ihre  Verbindungen  auf  die  Formel  Sn^Oio  zu  bezieben.  Meine 
Untersocbnng  eigiebt»  dafs  keine  dieser  Formeln  die  Zusam- 
mrnsetsung  der  gelben  Verbindottg  Hchtig  angiebt. 

Da  die  Verbindung,  wenn  sie  bei  freiem  Luftzutritt 
gegUhhl  wirdp  voUstindig  in  Zinnsinre  verwandelt  wird,  ao 
konnte  die  Znaammenaettong  am  einÜMhslen  avf  die  Weise 
festgestellt  werden,  dafs  man  die  Gewichtszunahme  ermittelte, 
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weiche  eine  bestimmte  Menge  Zinnsäure ,  naclidem  mm  iie 
in  die  gelbe  Verbinilung  AbergefUhrl  hatte  beim  QWÜitm 
erlitt.  —  MetazinnsSurehydrat  ♦)  wurde  einige  Stunden  mit 
Zinochlortiriösung  bei  gewöhiiücber  lemperetiir  (1  u.  Ü)  oder 
bei  40  bis  50»  (ÜI)  digeriri;  «wo  lUtrirte  denn  dvreb  ei» 
gewogenes  Filier,  trocknete  bei  80  bis  0(F  und  gHibte  die 
SO  erbaltene,  nocb  Wasser  entbaltenda  Yerbindmigt  nacb  Ein* 
isehefwig  des  Filters  in  PoroeUaBtiegeU  «Icr  ZosaH  ton 

wenig^en  Tropfen  Salpolersdure.    Beim  AuswtscYien  hat  man  , 
die  bei  der  Wismutb Verbindung  angegebenen  V^isiobtswis- 
regeln  wt  beach't«. 

Nach  diesen  Verfiihren  wurden  die  folgenden  2aUea 
erhallen  : 


I. 

u. 

ni. 

Angewandte  Zlnnsftiire 

S,893 

4,079 

s^do 

OewftMene  Verbindung 

4,770 

5,054 

Damm  Zinntiteif» 

4fin 

4»74S 

i^aie. 

100  Theile  in  Form  von  Hydrat  angewandte  Metasinn- 
sttiire  geben  also  : 

L  IL  nL  lüHal 

Q0w9mmu  YeihiMbmg  19M  ^  ItS^ 

HiMMM  Znmaiiim         UM        UM        UM  UM9* 


*)  Ein  zu  dieien  Veivfiolien  lehr  geeignetes  reiues  und  fein  »er- 
cheijtes  IfetainnRlurphydrat  erhilt  man  in  kur«;er  2teit,  wenn 
maa  eine  mATiig  erw&nuU  Zinnchlorürlöeung  mit  Zlok  schüttelt, 
dM  AiieffetK^iedeae  Zürn  oiei^Mjile  duFoh  Decantiren  aiit  iiei£iem 
W&üver  ftofwaacht  ond  nun  kioflicke  ßalpetersAur«  sveetat  Leta- 
le ro«  d^rf  nnr  tropfenweise  gesohehen,  denn  die  Kinwirkang  er- 
folgt ä»genb11iddicli  mit  grofser  Heftigkeit.  Di«  ZinnsAare  setxt 
lieh  trat«  der  feinen  ^rtheilnng  sehr  leicht  zn  Boden  und  kann 
durch  Dt^oantiren  mit  beifeem  Waiiser  HuagewHRche«  werden.  — 
N&ch  besonders  vorgenommeDen  Wautirbesünimuagen  Ist  bei 
i&n  Anftlv»cn  die  im  Mjdrat  enthaltene  Menge  Anhydiid  ange- 
^htxt.  Oh  man  emfucli-  oder  sweifach -gewäaf»erte  Zijuiaäure 
■nwmidle,  qaiacutu  uu  £.rioig  kcin?n  Untvii^hicd. 
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Bto  werde»  deMMelr  mif  iedw  TMIe»  SnuMNire  ihmIi 

iem  Oltthen  sieben  Theiie  erhalten,  ynd  wena  wir  aRneHmeB. 
Mi.4ü  deÄ^Ziiiiicfti^rttr  «üfgeiooMmi»  Sin«  iiItOxfM 
In  der  Varliadiiiig  ▼orhendti  ist,  so  fciM  Memeeh  der 
weeserfreien  SobsUnt  die  Formel  8nO,  6  SeOt  lo.. 

£•  iit  Att  baeehle«,  dtfe  Freny  wber  den  MImt  «rf 
8i%0b  Md  iMebiMr  «vf  S«eOi«  lieiogfeiieii  AllnHaite«!!  dml 
Fllhing  ton  Ldrangea  von  Mamginniüitre  m  Kali  oder  Nttron 
«itlelat  Alkohol  sMi  Vorlilndoagoii  von  den  Ponnalo  Ulnar 
8Mhs  on'  KO,  6a«0u  orMelt,  wdelio  dfcli  «Ii«  in  der  Zo» 
MinanenfeUung  unserem  Ziniistannai  volllionimen  anteiilteCieii« 
fliormil  wtfl  ioJi  jedoeh  keineiwogi  goMgl  iialNHi,  daCi  M 
dor  ab  Melnstmiaittre  onlorwliiedeiie«  Moditcntioii  dio  Fof^ 
aei  Sa^ün  luerkennen  möchte 

Der  Waiieryoholl  de»  Zinoslnnnatn  belri|rt  naeh  ohifoii 
torthBBiongen  (daa  erbalteno  Zinnoxjd  auf  ^701«  berc^ehnoO : 

L  IL  Mitte) 

6,7  7,4  '  7  pO. 

ontaprechead  der  Fonnel  SntO»  4  HO  lUr  die  gewiiaer (o 
VorUndiuif;  der  hiemnch  hereoboeto  Waaaergehall  batrigl 

6,64  pG.  —  Bei  liU  bii  120°  verloren  2,272  Grm.  0,125 
firm.  Waiier«  Es  entspricht  dieb  5,6  |iC,  oder  etwa  drei 
Aefoinilonlon.  Die  hei  dloaer  Tenpätator  i^lrodMalo  Vor* 

bindung  giebl  beim  Erhitsen  im  Glasrohre  noch  Wasser  ab, 
aber  bei  der  Temperatur  1,  bei  weicher  die  letalen  Wusser- 

/ •  ■ I >  II 

Von  fmehiadciiwi  IfodiftttKioaen  dar  SinMäiira  kflnnia  Aar- 
haopt  nur  in  den  Salt«»  odar  Hf  dratan  di«  Rede  eefai.  Tan  var- 
aehiedMieii  liodÜAaUoimi  nftt  stall  bal  dar  waaaafMaa  Xino- 
tMnn  «bee  aa  wenig  spreohae,  wie  bai  das  Aohydild  det  Phoa- 
phoiaiQia*  dann  wir  ieanen  nur  aioa  «baiga.  Bai  dan  Bydraian 
dar  letateras  habae  wtr  suibatdem  abea  ao  waailg  «lamFaJI  rtm 
laamatia.  nie  etwa  bai  witanabwatlger  Oftne  aad  FinlBthia»- 
iMnfa.  Sa  liiid  PBO«,  FB«€>y  imd  PH^  •<>  »«aiff  Mbdta- 
aatloneii  deiaaibeD  fiatotniik.       BJBtfi^  asd  6t«BeO|^igttized  by  Google 
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mü  ^tivmwtn  und  Antimmwäurt,  51 

'  •ntheile  fbrtgeben,  IriU  nigiMcli  Oxydation  so  ZiiiDSlIiire  ein. 
1b  KoliteiisiiarMtmD  wie  b«  der  Wiimethverbintfviif  ei^ 
wisiert  «141111  man,  friebereiU  Premy  angiebt,  die  wawer^ 
iftke  Verbindon^  von  Eiaimibraaner  Farbe.  Die  ttbrigeei 
■ieal  durch  melytiache  Belege  aalenMttte  Angebe  m 
Fremy,  defi  «e»  bei  Anwendung  fen  wets^rfreler  Zian- 
säure  auch  sogletcb  *  jene  wasserfreie  Veibindong  erballe, 
liabe  leb  «iebl  baelltigl  geltodett. 

Bringt  man  entwaaterte  ZinnaAure  tnil  ZiniushlorOr  and 
Wnsser  auaammen,  ao  nimmt  er^ere  aogteich  eine  graue 
Fafbe  an,  welebe  beaendera  beim Brwimen  eebr  in  ein 
acfanraUigea  Cbocoladebrann  Übergeht  Dieae  larbe  Inden 
eich,  mag  man  das  Gemenge  mit  iberaehttaaigen  Zinoniz  in 
der  KAHe  eder  bei  50  bia  alebeii  iaiaen,  aelbat  naeli 
mebreren  Tagen  niekt  «sebr.  Oie  Verbindung  iat  wie  die 
üüheren  chiorireti  aobald  das  Waichwasser  durch  Silber- 
lOaimg  niebl  arobr  geMbI  wird.  Die  Farbenireraobtedeiiheit 
dfeaer  end  der  aea  deai  Bydrti  dargi  stelllen  md  enlwiaaer^ 
len  Verbindung  acbien  mir  eben  so  wenig  ein  binreicbendea 
Arguaneni  gegen  Fr^aiy'a  Angabe^  ila  der  ümalaiid,  deia  die 
brMine  Ferbiadung  derdi  tingerea  Keeken  mit  Waaaer  niebl 
in  die  gelbe  ttbergef&hrt  werden  iuuin;  erat  ala  ich  fand, 
daCa  die  bei  100^  getreefcnetc  Bntaaleia  neeb  Waaaer  enibiell, 
wetebee  ihr  nur  in  einer  Beblenalnrealnieaphire  entaegen 
werden  lionnie^  fing  ich  an,  Premy's  Angabe,  daCa  dieae 
Verbindnng  anl  der  eniwiaeer&en  gelben  identiaeb  aei,  in 
Zweifel  in  tieben»  nnd  ea  wnrde  deaaeibe  dareh  ^ntUative 
Versuche  aiabald  t^ereoblfertigt. 

Fibrte  man  «bgewegene  Mengen  entwiaaerler  Zbrnainre 
in  die  branne  Verbindnng  iber  and  bealinmle  denn  die 
beim  Giuben  aurttekbleibende  Zinnaiaret  ee  erhielt  mnn  foi» 
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611    Sohiffi  über  die  Verhmdmgen  d9$  Zmmxtfämti 

T.  II.  IlL 

Angewandte  Ziantte«       4,806         8,680  10,116 

EriioliMe  ZiDOiliire       .   4|517    •    «^860  10,610 

Am  100  Tli«niii  104,90  .     104,80  104,08. 

Die  mift  gewKoierter  und  wasserfreier  Zinnsäurd  oat« 
8l«1i€iMl6ii  ZiniMiUiiinote  haben  hiernach  verschiedene  Zosam- 

iiK'nsetEung ;  während  erstere  ;nif  1  Aeq.  SnO  (3  Aeq.  Snüg 
eiUhiÜi,  enthüll  ieUiere  i^uC  1  Aeq.  SiiO  20  Aeq.  SnOf 
Ich  unleflaflse  nicht,  su  beaerken,  dnfe  ich  einmal  bei  An* 
Wendung  von  8,360  Gnn.,  und  ohne  dafs  ich  wissenlhch  ein 
anderes  Vorfahreil  eingescbiagen  iiMUe»  nur  iQ2»4pC.  Zinnstture 
erhielt.  Der  Wasserfehalt  warde  nicht  quantitativ  beitloimi. 

Die  braune  Verbindung  wird  ihrem  gröfseren  Gehalt  an 
Zinnsiure  entsprechond  von  Sluren  viel  ichwieriger  ange- 
griffen, als  die  gelbe  Verbindang.  Satosiore  greift  sie  kaum 
an;  nahezu  concenlrirle  Sch>fefels8ure  löst  sie  erst  beim 
Erhitsen;  Salpetersäure ,  welclie  die  gelbe  Verbindung  schon 
m  der  Kille  oxydirt ,  wirkt  auf  die  braune  'erst  beim  Kochen 
ein.  Schmelzendes  Kalihydrat  löst  die  braune  Verbindung 
indessen  eben  ^  leicht  wie  die  gelbe  zu  Kaliumstannat  auf. 
Die  Frage«  ob  die  Verbindung  nichl  vielleicht  mehr  Zlnn- 
oxydu)  auf  weniger  Zinnsäure  enthalte,  suchte  man  dadurch 
au  entscheiden,  dafs  man  in  Kohlens6ure  entwisserte  abge- 
wogene Mengen  durch  Glühen  an  der  LafI  unter  Zusats  von 
wenig  Salpetersäure  in  Zinnsäure  verwandelte.  Die  bei  ver- 
soliiedenen  Andieilfn  nicht  ttbereinstknoiende  Gewichtssn- 
nähme  erreichte  noch  nicht  Vt  pC. ;  es  beweist  diefb  wenig- 
slwvs,  dafji  der  relative  Oxydulgchalt  nicht  meiir  betragt,  als 
obiges  VerhiHtnifs  angiebl. 

Das  «US  Zinnchlond  ^cifiKlo  Zinn^äurehydrat  giebt  mit 
ZimichiorOr  ehenlalls  tMue  gelbo  Verbindung,  ganz  so  aus- 
sehendf  urte  die  aus  HetaxinnsAurc  dargestellte.   Ks  war  diese 
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ThatMche  «chon  früher  bekaniit,  aber  auch  Über  die  Zetam- 
meiiaetmiig  dieser  Verbindong*  Helfen  keine  Angaben  vor  und 
es  nxogen  daher  die  fol^renden  Aolizm  diese  Lücke  Riisrüllen. 
—  Die  Darsleliung  eints«  normalen  Zinoi^äurehydrais  nach 
Freany  d«rch  Zergetsu»;  einer  ZinnchloridlOtang  aDiUelsl 
Calcium-  oder  Baryumcarbonat  h«t  «uTser  «lor  Darstellimg 
eines  reinen  CarbonaU  noch  den  Uebeistaad«  dafa  ein  Ueber- 
acbufa  aehwer  so  ▼ermeiden  iai  und  dieser  dann  dein  Pri-  - 
parHle  beigemengl  bleibt.  Zar  Vermeidung  beidfT  Uebel- 
stiiride  empfehle  ich  daa  Verfahren,  die  Zinnchloridittaung  in 
der  Wfirme  mil  Slttcken  weifaen  Marmora  ao  lange  an  diye- 
riren,  bis  die  Kohlensilareentwick«^lung  anföngt  aehr  lantrsam 
zu  werdeOf  and  dann  bia  suoi  Eiulrili  der  alkaliaciien  AeaoUon 
KaUnmaaer  lOMaetsen. 

Ein  auf  diese  Weise  erhaltenes  PrÄparti  seigl  gegen 
Zinnohlorir  gjnn  daa  gleiche  Verhalten  wie  die  Metasinn- 
alnre»  nnd  ea  wurde  atich  inr  Broiiltalung  der  Zuaammen- 

setEung  auf  dieselbe  Weise  verfahren.    Die  in  Form  von 

Hydrat  angewandten  Mengen  von  Zinnsttnre 

I.  II. 

1,664  1,408 

gaban  naah  dem  Oltthea  dar 

galben  Varhindaiig    .   .  .      1,9S3  1,6S6 

■na  100  TiMilatt  116,S  116,6.       Mittel  116,4. 

Es  hai  «bo  die  tiud  g.  normalem  Zinnsäurehydrai  dargi  Hiallte 
Voffbindang  dieaeibe  Znsammensetzang,  wie  die  ana  Metasinn- 
aiore  erlialtenni  und  ea  spricht  dieaer  Umstand  durehana  nicht 

für  die  Annahme  von  Fremy,  dais  beide  Hydrate  versciiie- 
denn  SHtligangaeapacitit  besitaen.  Man  möchle  viel  eher 
geneigt  sein  der  Ansicht  beizupflichten,  welche  Bertelina 
im  2b.  .Idhresbeiichle  bei  üe^preehung  der  Arbeit  von  Fremy 
«Qsapricbty  dafs  nlinlioh  Fremy  die  Annahme  einer  ver- 
aoUedenen  Süttigongscapaeitiit  beider  Modiflcationen  nicht 
noUiii*  gehabt  »atie,  wenn  er  mil  beiden  diesoibeii  Vei^ucUe 
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ttOler  glekbeo  Verbillinsieii  vor^eaoiiimeii  httte.  Wir  iiiid 
ImtMlige  s«  ukit  dant  fevrdkiil,  ja  imh  dar  Dmialteiifs- 
netiiode,  wehr  odar  »Mar  hafTortrelanda  VaraaUadaa« 
\teiXen  in  den  Eig'ensohsfteii  «ofgofindeii»  tb  da/s  svir  hiar» 
dvrcb  jadMud  dia  Anfflafimiff  «alwerar  NiMtiliailioaaa 
bagHtodaii  walllaii.  atoar  Zaii  \94m^^  wa  maii  daa  Ina- 
ige  Vorfrominaii  solcher  Venchiadanhailefl  def«halb  w«aigar. 
haebaahlata«  waü  die  VarhÜtaiiaa  «oah  ki  gnhm  Ganan 
la  «ataraaahan  waraa,  darf  aa'ana  «Iaht  waitdam,  waan 
mao  «iah  von  der  dardi  Graham  mit  so  vieiem  Nulsen  i»d 
dan  Phaapharaimii'aafaiMdlaii  üalaraaMduai;  au  dar  Mode 
MMiMm  Nafo,  dIa  daawla  naah  gfaringe  Aaiakl  aoMar 
kläiaan  DÜBraasen  ebeofalla  aU  Para<-  and  Melainodificatio- 
«an  an  kanniaiohaaa.  Dta  Moda  hat  aiaaial  ihr»  ftaraehüguag 
wia  hn  Labaa,  lo  aoeh  In  dar  Wiiaaiiaehafi,  mid  aia^adaak 
des  Tempora  mulanlar  wird  es  ans  nicht  überrnsohen,  wenn 
dia  baatiga  Moda  dar  Itlamaiam.  Sahlaifa»  oad  SchnaUan 
Ober  kura  oder  lang  einer  anderan  welahan  inal^;  Braacbia 
man  doch  wahrticb  die  vielen  Befaskigungsmiliel  niobi,  wana 
daa  Gebäude  aof  fo  aieberem  Gründe  Mni» ! 

Wana  auch  dia  aas  normalem  Zinnslurehydrat  darge- 
s|gJÜc  Verbindung  im  wesserfreiea  blande  dieselbe  Zosam» 
aaBaalaaaf  ba^  wie  die  aoa  MatoaiwaiQra  arballaM«  ao  aa|gl 
steh  doch  im  Wassergehalt  eine  kleine  Differenz  Es  Warden 
almliob  aus  : 

I.  VL 
ZiiuMliif«   Maa  «rbeUen  : 

QewisMrt»  BebMaos  .     %jm  t,ia4. 

Am  100  IPbeQra  fttoo  .   lUfi        195,2,      lütlal  136,i, 

und      emspncht  diei£  eiceuzi 

WtiMigabalt  T<in.pC.     a>i  8,6,      Iflnol  a,S5. 

Dieser  WasaerirabaU  pafst  viel  besser  mx  Formal  3afOia 
+  5110,  wonach  pCl  gawlaaarler  SobalanK  oder 

8  pC.  Waa»«.!  aus  iOO  XbeU«n  m  Foian  fou  üyätal  anga<- 
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mmn4km  Zimitiiive  eriwUeB  wer^M  lolUe.  fi»  muff  bemerkl 
wtnitii,  dili  dfMer  Wiaieigfellftll  TMfeidil  mmIi  der 

Mdtaidon&äur^  dargesieliten  V^rhifidong  zukömmt,  da  die 
frilheraii  Aaelyeen  emeik  fttr  die  Farmel  ßOf Oi»  AtU^ 
Mwai  «•  hiAen  WiteergeMl  dkfebe»  MlM.  Be  ImUb 
dieMf  Gegensland  nicht  dag  Inleres?«  ,  als  liafs  er  mich  so 
einer  gochmeUgeii  Vprueimie  oitiger  Yetauotoeiiie  yenuiialirt 

Das  Verhalten  dieser  Verbindüngf  gegen  kochende  Kali» 
leiig#»  wol>ei  sich  ein  Iheil  des  ZiaM  melaüi^ch  autscbeidetf 
heUe  keiwli  Preiny*s  Annebmie  yeriMilafil«  dafii  dae  eof" 
genommene  Zinn  in  Form  von  Oxydal  in  der  Verbindung 
eaUMiten  aei»  Heine  Verattcbe  in  Beireff  den  Verhalleoa  der 
enltaaiire«  Uauii^  der  Verkindwig  geyas  leicht  deeosydlr« 

bare  Substanzen  bestätigen  obige  Annahme.  \Volfraaii»äur6 
•  od«r  Aaimgalummolybdat  wird  aogieich  geblttot  und  rolbei 
Bie6iie«lfoc|afiet  aogieich  entfirbl,  Li^aleres  Verhallen  hitln- 
ali  Mittel  sur  Analyse  der  Verbiiidang  dienen  ivönnen,  wenn 
nicht  der  Uouland  biuderlich  in  den  Wag  getreten  wttre, 
dalii  die  «lOflMl  ordeoUieh  getrdohnete  Stthalans  aich  niehl 
mehr  voHstündig  in  Salzniure  auflöst. 

2.   Antimtmäure  und  ZumoxyduL 

Die  Angabe  von  Fremy,  dafs  die  durch  Einwirkung 
von  Zinncbloriir  auf  Melazinnsiiure  entstehende  geibe  Fir- 
buaf  daitt  dienen  kOnne»  dm  dieaa  ton  AniimonaHara  (aeida 

aqtimonique)  cu  unterscheiden,  kann  sich  gewifs  nnr  auf  die 
SAurehydrate  hesieben,  da,  wie  bereits  oben  bemerkt,  die 

« 

Dnleracheidttog  einer  Netacinnaiire  nnr  flir  die  Hydrala 
statthaft  ist  und  da  ja  femer  auch  eine  gelhe  Färbung  nur 
bei  dem  ZinnäaureAyJro/  hervortritt;  es  kann  sich  dieae  An- 
^  gäbe  achon  defahalb  nicht  aiif  die  Anhydride  belieben »  weil 
das  Anhydrid  der  Autimonstture  schon  an  und  filr  sieb  aatl 
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gfelb  gefBrbi  isl.  In  der  Literatur  habe  ich  dieee  An^be 
nur  im  Berzei ius'schen  Jahresberichte  und  im  Graham- 
Olto*Miies  Lebrbieli  «ofgefwideQ  Mid  in  beideftt  ist  sie 
unrichtig  wiedergegeben  worden.  B  e  r  x  e  H  n  s  Ufst  die  gelbe 
Firbnnf  sar  Unterscheidung  von  ^den  Oxyden  des  Antimons" 
wod  Otto  nr  Ustertobeidmg  von  AtttimoMayd  dinneii*).  . 
Wie  ich  nun  finde,  hat  Premy  diese  Angabe  nicht  am  Bx« 
pertaientirtisehi  sondern  wnbncheinlich  am  SchreibUscb  er- 
ndtlelly  dann  AntiaMiartnrdiydml  vorliilt  sieh  in  Besag  anf 
die  Firbnng  gegen  ZinncMorttr  eben  so  wie  die  Zinnsüore. 
Auf  das  Zinnsäurehfdnit  besogen  ist  der  Otto'sche  Lapsus 
rioiitig,  denn  Anthnonoxyd  wird  in  der  Thal  dnreh  Zinn- 
chiorttr  nioht  gelb  geflrbt.  Aber  auch  die  Preniy*scbe  An- 
gabe sowohl  als  die  fierseltus'scbe  liAanen  angenommen 
werden,  eoteld  nen  diesellien  anf  die  wnsierfreien  Veridn- 
düngen  besieht  Weder  Antimoosfiare  noch  Antimonoxyd 
neigen  die  braune  Farbe,  weldie  Zinnstture  mit  Zinnchiorikr 
entaugti 

Die  gelbe  Fari>e,  welche  bei  Binwirfcong  von  ZtnnchlorQr 
auf  AntisBonsäurehydrat  (ans  Chlorid  durch  Wasser  gefsllt) 
M  ndtllflser  Temfierntnr  entslelU,  vefindert  sich  selbst  nach 
mehreren  Tagen  nicht,  aber  es  wird  die  Farbe  sehr  bald 
intensiver,  wenn  man  die  Einwirliung  bei  etwa  80*^  vor  sich 
gehen  MSit.  Mach  einigen  Stunden  hnt  dann  die  Verl^indong 
die  Farbe  von  Ziegelmehl  angenommen,  welche  sie  selbst 
hei  erhöhter  Temperatur  behfiJt.  Wenn  bei  der  im  Vorher* 
gehenden  beschriebenen  Verbindung  hlkhsiens  einige  Stun* 
den  hinreichten,  um  in  quantitativer  Hinsicht  die  Reaction 


*)  Ei  wild  hier  Beriftliai  nrd  iildbt  d«ii üeberMtxem  der  LApfu 
oalaagd  sng«Mhohea,  weil  die  «us  dorn  SchwediMiheii  überselKto 
firanxttilioho  Anagab«  Ton  Plantamonr  mit  öor  Aenttohau 
gUehfauitMid  iBt  und  rter  Febler  aLo  hetoiti  im  Orif^nal  an 
»uoheB  sdUi  wird.  « 

Digitized  by  Cooglte 


mü  Zinnsäure  und  An(irhonäimr9>  57 

zu  vervollstlindigeo,  so  bedarf  e$  bei  der  AntimonsSure  einer 
'  nMestans  einen  Tag  anhaltenden  Brwirmong  mil  Zinnchlorilr. 
Man  ImA  aieb  n  ttbeneugen,  ob  das  antowendende  Zinn* 

chlorür  nicht  beim  Erhitzen  basisches  abseile,  und  rnaii 
thai  gni»  wenn  man  die  Ldaong  beatlindig  achwach  aauer 
erhill. 

Die  rolhe  Yerbindung  eotbült  Antimonsttare,  ZinnojL|dul 
nnd  Wnaaer.  LelsCerea  kann  im  Koblenslinreilrom  abgetrie- 
ben werden  und  man  erhSIt  dann  die  waiserfrefe  Verbindung 
von  gelbgraner  Farbe.  Veraiicbi  man  die  Vorbindung  bei 
Lnflsttlritl  an  entwiaiern,  ao  gebt  daa  Zinnoxydui  nun 
grOfslen  Tbell  in  Oxyd  Ober ,  die  Temperatur  ist  aber  viel 
za  uiedrig,  um  etwaigef  Anlimonoxyd  au  oxydiren.  Dte  an 
der  Lufl  bei  aOgiiebai  niedriger  Tenperalnr  eniwiaaerle 
Verbindung  nimmt  bei  Behandlung  mit  SatpelerfUnre  in  der 
Warme  nur  unbedeutend  an  Gewicht  zu;  es  hat  also  durch 
daa  Zinncblorttr  i^eine  Deaoxydaüon  der  Antimonaiure  alatl» 
gefunden« 

Man  bestimmte  die  Mengen  fo«  gewiaserter  Verbindung 
und  von  Zinnoxy<iAnUmo»iat»  welebe  aus  abgeirogenen  Men* 

gen  von  in  Pnrnt  von  Hydrat  angewandter  Antimonsnure  er- 
halten werden  konnten.  £s  wurde  bei  Versuch  i  14  Siunden, 
bei  Verauob  11  20  Stunden  auf  W  Mi  80*  erwftrmt;  ea  erw 

gaben  sich  folgeude  Zahlen  : 


L 

ia  pO. 

II. 

Ia 

AatimOMftmia    •  »  . 

t.OSl 

liflO 

Gewamatte  Verhindimg 

1,550 

i,aa5 

151,7 

lillBOxydantimonUit 

1.764 

145,8 

7 

7,14. 

Die  Formel  der  entstehenden  Verbindung  ist  hiernach 

SbSnO«  4  2  HO ;  es  verlangt  dieselbe  7,3  j)C.  Wassei  und 
aus  100  Thailen  Anlunbnsfiure  sollten  152,b  Theüe  der  Ver- 
bindung oder  146,6  Theile  Zinnoxydantimoniat  erhallen  wer- 
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-  4en.  Daf  lieg elfarlme  OtyMitti  wird  .iowoiil  MirMi 

•Ig  Alkflllen  nur  sobwieh^  angegriffen  ;  am  leichleatt^n  nacb 
f on  hetfser  concentiirler  ^diwefetoHure.  Du  heiigelbe  Oxyd* 
Mit  tat  iiooli  vld  r«#ileBtar« 

Es  acheint  auch  «ine  Verbindung  SnO,  j^SbÖs  sich 
bilden  au  können;  liefs  ich  Antimonaäurehydral  mii  Zinn«^ 
eblorfir  elwa  4  SUinden  bai  30  bia  40*  atahan^  ao  erbiall 
ich  einige  Male  Zahlen»  weiche  dieaa«  Verhültaifa  liemlicb 
nahe  kommen. 

Wie  bai  dar  Zinnstere  tarbilt  afc*  aneb  bal  dar  Anli» 

monaiure  das  Hydrat  anders  als  das  Anhydrid»  Wird  wasser- 
freie ^nUmouaäure  mii  Zinnchloriir  ftbargoasen,  ao.  wird  die 
Parba  nur  aahr  wenig  duaklar  und  Tatflnderi  äiah  dan«  aribal 
nach  mehreren  Tagen  nicht  mehr*  Auch  bei  iO-  bis  12&lUn* 
digem  Digeriren  bei  erhöhter  Temperatar  konnte  eioe  Siegel-* 
farbaga  Varbindong,  wia  ala  das  Bydral  antalabaii  lifal»  aialit 
erhalten  werden.  Die  entstehende  gelbe  Verbindung  enthält 
Zinnoxydul  und  Waa&er ;  sie  scheint  mit  e^ner  anderen  graiiea 
Varbiadvng  gemongt  sv  aaint  walaha  ittdeaaeu  aar  fiaan 
kleitien  Tlieil  des  Gemenges  ausmacht  und  selbst  nach  län- 
gerem Ürw  firme  II  nicht  fttr  sich  erhallen  werden  konnte. 
Ouantilative  Beatimmungen  wurden  biet  nicbi  iaagellbfl» 
'  weil  man  der  Reinheit  der  Reaclion  nicht  sicher  war. 

Wird  wasserfreie  Anlimonstture  8  bis  10  Stunden  lang  nil 
ZIanehtorttr  aef  35  bia  40*  arwitiiil*3i  ao  arbill  man  eine 


*)  Sollen  Smbatanseß  längere  Z«it  iUf  dieia  Tamperatlir  erwlrmt  und 
dabf'i  umgescbttitalt  ««rdeo,  ao  iat  M  sehr  eznpfehkoswwlb» 
•elbst  6«hattoUpp*rat  lud  Wirmequelle  xu  •ein,  Intal  man  die 
gabitameii  in  w<Alverkorkten'GIft»cbeu  im  Hoseusacke  mit  sich 
henimtflgk;  man  h»X  daan  noch  den  VortheU.  daft  mm  die  Ve^> 
Sadannig  ohne  Zeitverluit  fiberwaohon  mid  mehrere  EinxeWer- 
aoche  SU  gleicher  Zeit  RuafUhren  kann.  Es  hatte  aioh  dieee  Me- 
tbode  sohoo  früher  bei  Vereuchen  Aber  die  Umwandlang  (ter* 
glyeugeneafittbataas  taLabar  als  sehr  geeignet  awicaea.  —  Dia 
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gelbe  Sebeleiu,  welche  niehu  Heleivgeiiei  beeiertai  lütü. 
IHeter  Vermicli  werde  deeiil  MKter  Beeehloef  der  Meegen- 
verheil nia^^e  aasfef^lhrt. 

a;m  Om,  Aotimoeeiere  geben  1^05  6m.  der  gelben 
Verbiedeiif  «  IH3  pC. ,  welebe  sn^  necb  de»  Brwlraieii 
adi  Saipetersfiare  und  schwicheoi  GlQban  »uf  1,3^  Grm* 
,  «  lao^a  ^  redfloinen.  &  enlfpriohl  dieli  iebr  eehe  der 
Forwel  98eO,  SSbO»  +  4 HO,  necb  ' welcher  nm  ene 
100  Tkeilcn  Antivionsiure  135,2  Thetle  der  gewisseriell  end 
iSi  Tbeüe  der  gegliblen  Verbindeng  erbelten  tolüe.  lob 
baHe  dieee  Verbindung  fflr  eine  inlemiedidre ,  weMe 
webrecheiniich  nach  Itagerer  Zeit  oder  bei  höherer  TeoK 
perelnr  nocb  melir  Zinnoxydnl  enfninmit,  nnd  liMe  ee 
dehmgreslelR  iein,  ob  di^eee  einfecbe  ?erbKltnlfli  niebl  viel- 
teiehi  eilt  softlligef  iet  Dei§  die  Aniimoiisittre  nidit  dei» 
nxfdirl  werden ,  ergeb  ein  epeeieller  VerMieb,  we  eine  H» 
KeMenelvrecffoni  eniwieierte  Menire  dnrcb  Selpeteieiere 
oxydirt  wurde.  Die  Gewichtszunahme  betrug  2,17  pC. ;  die 
Oxydeüon  de»  Zninoxydole  wftrde  eine  Gewicblevemebmng 
ven  2,6  pC.  erfordern. 

Ueber  eine  Verbindung  SbO»,  l^^nO  vgl.  diese  Anaelen 

cm, 


Die  der  Zinnsiare  und  Antune&iiiire  analog  Msanunen- 
geeetiten  Solfidb  werden  dnrcb  Zinneblorttr  niebl  mindert. 

Auch  fiuf  Borsäurehydraty  Kieselslure  oad  ars^nige  Saure 
sciieini  es  ohne  Einwirkung  m  sein. 

Die  bleuen  Verbindungen ,  welebe ,  wie  sebon  Mber 

bekannt,  bei  Binwirkung  von  ZiDucbloritr  auf  Waifr»Bii»aure 

betreffende!}  K^f-ultate  sind  io  M.  Sebiffs  Uuteriticbiingen  über 
ZockerbÜdnag  m  d«r  h$\m,  Wüifbarg  1869»  «It  Anhang  ym* 
atfnitiioht 
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00     Schiffe  üb€r  äü  VerhtndMngtn  dt$  ZumaxyduU 

mid  Jloiyl>4ia«äui'r.  enUtehen»  habe  icb  zinnfrei  und  in  ihrem 
Vertrailen  den  «nf  aaderen  Wegen  erhaltenen  internMdllreai 

Oxyden  gnnz  ^rfejch  ^Piunden. 

Der  in  einer  wässerigen  Lö«ung  von  Arsen^ure  bei 
Zuaali  Ton  Zinnehlorttr  schon  in  der  Kille  enlcteheode 
NiedfTschlag",  welchen  man  frlkher  ftir  «rseriige  Sflure  zu 
-halten  geneigt  war,  besteht  nach  meinen  ünteriuchangen 
Aua  Zinnoxyd  und  araeniger  Sflure.  Eei  120*  getrocknel 
ist  die  Verbindung  wj^sserfrci  iind  enthält,  wie  nachstehende 
Zahlen^  mit  Wahrachciniichkeit  ergeben,  AsO«.  auf  2  SiiOf . 
Bei  lingerem  Erhiteen  verflQehtIgl  lieh  faat  der  ganse  Gehalt 
Uli  ariieni^er  Saure,  und  es  hinlerliefscn  : 

0,881  Gr  IQ.  SubdUus  (522  Qnu.  oder  62,8  pC 

0»Ö06     «         n       Q^i     »      I»    63,1  » 

Bestünde  der  Rückstand  au8  reinem  Zinnoxyd  —  was 
indessen  nicht  der  Fall  ist  — ,  so  mttfsle  derselbe  nach  obi* 
ger  Formel  00,3  fC.  «betfagen*    Die  Verbindung  entslehl 

wahischeinlich  nach  der  Gleichungf  : 

AaO»  +  2SdC1  ^  2H0  =  AjO^  SSaCt  -f  SHCI. 

Phosphorsüure  verhih  sich  gegen  Zinnehlorllr  ntcbl  der  ar* 
senigen  88ure  analog.  Der  entstehende  weifse  Niedersehlag 
gicbt  beim  Erhitzen  keinen  Phosphorwassersiotf,  enthilt  also 
kein  PbosphorigsKnresala.  Wahrsobeinlich  besieht  der  Nie- 
dersehlag ans  einem  Zinnoxydulphosphal  (vgl.  diem  Annaton 
CXIY,  li3> 

Zinnehloridlftsongen  (doreh  BlnMten  von  Chlor  in  Sinn- 

chlorür  dargestellt),  welche  beim  Kochen  für  iicii  keine 
TrObung  erlitten,  gesteben  beim  Brwirmen  mit  Arsensiure 
oder  Phosphorsäure  sn  steifen  dorohsichUgen  Gallerten, 
^anz  vom  Ansehen  der  Kiese Igallcrte.  Es  wurden  schon 
früher  von  üaeffely  (Jahresbericht  für  t655,  S.  395) 
gallertartige  Verbindangen  beschrieben,  welche  man  erhUt, 
wenn  niun  üic  vermischten  Leitungen  der  Nati  luinsalzo  der 
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mü  Zinnsäure  und  Andmotisäure. 
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ZiniiMiure  und  PhosphorsBure  oder  Arsenstture  mit  Salpeter- 
siare  vemlst.  Die  ZaBmnentelztBMg  wurde  P0$  (resp. 
AsOi),  2Sn08-f  10  HO  f^efnndea;  die  niicli  obiger  Angebe 
milteist  Zinnchlorid  erheltenen  Gaiierten  haben  wahrschein- 
lich dieselbe  ZuMmimuiselzung. 
Bern,  im  April  1861. 


MiUheilungefi  aus  dem  Laboralorium  des  Privat- 
docenten  L,  Carius  ia  Heidelberg. 


8.    Ueber  die  DoppelsuJfide  der  Alkoholradicale  und 
dereD  Verbindimgen  mit  Jodiden ; 

von  M  Linnemann  aus  Frankfurt. 

Für  die  Sulfide  der  Alkobolradieale  gelten  ebne  Zweifel 
genau  dieselben  Ibaorellscfaen  Belraehlungen,  wie  fiftr  die 
ihnen  correspondirenden  Oxyde,  was  besonders  aufser  Zweifel 
geselil  wird  dureb  das  Verhallen  der  sog.  Hercaplane  und 
einfachen  Sulfide  gegen  Siurefnbydride.  Nachdem  Letaleres 
durch  die  üiUersuehung  von  Ciirius*)  nachgewiesen  war, 
erschien  es  wabrscheinlicb,  dafs  fikr  die  eiaiiquivalentigen 
Alkoholradicale  Doppelsnifide  exisliren«  die  den  von  W ti- 
li amson  aufgefundenen  Doppeloxyden,  Oxyden  zweier  ver- 


*)  Vgl  bwoiiderv  dessen  Scbrift  :  Beitrag  anr  Tkt^ri^  der  meHrhati' 
»ehen  Sämren  o.  w. ;  funier  die^e  Annalt-n  CXII,  190  und  Mit- 
thciloDgen  aus  dem  Laboratoriuiu  tou  CftriHS  Mr.  6  io  diesen 
Aoualen  CXIX,  289. 

Digitized  by  Google 


aa        Linntmann,  wbet  A  DoppiUulfidM  dit 

Kfcielwiw  Hkoholradiaile,  enlipreolia»  wllrd«ii,  wnI  diff  die* 

selbe«  <Uir0h  analoge  Reaclionen »  'wie  diese  letotere,  dar« 
«IflMlMr  «ITM.  Die  falgfiideii/««f  den  Yoreolitag  des  Herrn 
Or.  Carlsf  tnfettellleii  Verfwdie  helle«  den  Sweck,  über 

die  Richtigkeil  dieser  Ansicbi  ui  eiHeckeideo. 

Für  die  Theorie  der  Alkoholradicelozyde  eifid  swel  Bel- 
siehungsweifen  derselben  von  besonderer  Wichtigkeit  ;  die 
Einwirkaeg  fon  Alkoholea  tiif  Aelher  «ahrbeäteher  Slhiraa,  - 
und  Binwirkvnfr  tmt  Jodaren  der  Alkohalradieale  avf  Metall» 
aikoboiate.  Für  die  Darstellung  lier  Salfide  schien  sich  be« 
sonders  die  der  letaleren  Bntstebuiigswaisa  der  Oxyde  analoge 
Beaelion  so  empfehlen,  und  ivthrend  von  mir  darttber  Ver- 
suche anget»lellt  wurden,  fand  Carius  (vgl.  die  vorher- 
fohhnde  Abhandlung,  diese  Annaien  CXULj  313)  anoh  eine  ' 
der  ersten  Bnlstehongswefee  «vergleiehbare  Reeellon  aof. 
leb  versuchte  die  Doppelsulide  darzustellen  duich  Einwirkung 
von  Jodiden  der  Alkoholradieale  anf  Onneksllbersnifalkoholate; 
dabei  bilden  sieh  sehr  leiehl  TeHiittdnng*»  ^  DoppoMIde 
'  ail  QnecksUberjodid ,  ans  denen  sich  indessen  das  letztere 
ttsr  sehr  schwer  ohne  Zersetanog  des  Sulftdes  ahsoheidon 
lilsl,  so  dafs  es  kanni  mdglieb  ist,  die  Doppelsnllde  anf 
diese  Weise  rein  zu  erhalten.  Da  die  JodOre  der  Melalie 
der  Alkalien  keine  den  tfaacksilberjodidvorhindongen  analoge 
mit  den  Sulfiden  der  Alkoholradicale  an  bilden  seheinen,  so 
werden  die  Doppelsulide  der  Alkoholradicaie  wahrscheinUch 
leieht  dargestellt  werden  können  durch  £inwirknng  von 
JudUren  auf  Katiumsuifalkoholate  sweier  verseModaner  Radi*, 
cate,  a.  B.  : 

Die  Darstellung  des  iCaliumsulfalkoboistes  ist  iudassen 
eine  sehr  unangenehme  Operation^  wefsbalb  ich  den  Versnoa 
in  der  Weise  modillcirto,  dafo  ich  lodaaiyl  anf  eine  bfimty  Google 


MhtMrmiUuU  md  dtfm  VwkMtm^m  mk  Jodidm,  63 


▼on  B«ftieli-Mw«feik«lHMii  im  abMlulm  AellylilkoM  dn- 

wirkeo  lieb.  Zu  die<«oi  Zwefli  wurde  geschmolsent^s  Kali- 
Iiy4ral  in  «lifoliilM  AlkoM  galM»  füe  «ino  OfttAe  der 
LOemif  TÖRif  mii  Sohwefelwatientof  fedttigt,  die  andere 
alsdann  togegosaen  und  dieser  Lösung  die  entsprechende 
Hanfe  JodMliyl  mgeftgl.  üaa  Genenge  aeUed  betn  Keolien 
in  Waaaerbnde  im  Kii^Mi  mit  anfateigendeai  Kttklrobr  aehr 
Md  Jedkalium  ab  \  naeli  einigen  Stunden  wurde  der  Inhalt 
iea  Ko^ena  der  DeatlUation  «nterwerfen  päd  alles  Aber  78^ 
Oebeiifehendd  aufgefangen,  welcbea  Bift  Wasser  geiraaGben 
und  über  Chlorcsioiunt  getrocknet  iwischen  95^  und  gegen 
170^  ftberdaalillirte  «nd  duncb  fraotionirle  Dealillaaon  eine 
iwiieben  130  und  i¥lß  aiedende  PlOssigkeil  gab ,  die  ^  voH- 
kommen  dem  von  Carius  rein  erhattenen  Aelhylamytsulffd 
flieh.  Die  aut  dieser  Flüssigkeit  erbaltoDen  enalyliaebe« 
fteeellale*)  sImI  folfende  : 

1.  1. 

Angewandt    0,2007  0,1590 

BrbUtmr  ichi^e£6l«.  Baryt  .  0,8409  0,272$. 

Baiaobnet  DMh  dir  VonMl 

€-H,«  —  —  7ft,7C 

fichwofei  ^tJVI      23,7S  »M« 

iee,oe. 

Die  bisher  bekannten»  ton  Loir  darfesteiUen  Ver- 
bindmif  eil  der  AlkoholradieaMfide  anit  Cbloridea  oder  Jodiden 

waren  nur  solche,  die  auf  1  Mol.  des  Suifides  i  Mol  des 
Metalljodides  oder  CUfirides»  uB,  »gCk.  HfSi»  FiClb*  «»^ 
kielten.  Bei  dem  oben  erwiknten  Versueh  lur  Darsl^llnnf 


^  Die  hwT  miA  im  Folgeodoo  mitgethuUlen  Analyieo  vod  a*eh  df^r 
MetKode  tos  Oariut,  «iehe  dieie  ^mll>^lfl  OXVl,  1,  iiiiig«fllhrt. 

**)  €kmpL  nnd.  XXXTI,  1095;  ▼erUndtwg'eii  mU  QoMkiUbeijodid» 

tmL  XLVi.  taae.  (Am.  loxiu,  aee  «.  c?%g||g^\,y 


64  Linn  tmanrif  über  die  JJojjyeiHui/iäe  der 

der  Doppeisuifide  habe  ich  Vci  liindungeti  erhalten ,  welche 
rHaliv  nnr  halb  so  vtel  Onecksilberjodid  entball^n;  ent* 
standen  nach  der  Gleichtin  : 

Gtni  allaloge  Verbimlnngen  bilden  natlirlicb  auch  die 
einfachen  SnMde.  Zur  DareteHonf '  der  beiden  fol|renden  Ter-» 

bindungen  wurde  (/uccksilbersuifualkoholat  mit  abdolulem  Ai- 
kehoi  im  Waaserbade  smn  Sieden  erbitil  and  der  kiaren 
Lüsmif  Jodmclhyl  eder  Jodamyl  snf^esetst.  Die  Bnwfrkong 
der  Jodide  auf  fosles  Quecksilbersulfoalkoiiolat  ist  bei  gelindem 
Erwärmen  so  'iielUgv  ^aCi  die  Masse  umhergeschleaderl  and 
ein  grofser  Theil  der  nenen  Verbindung  wieder  serseint 
wird,  unter  Abscbeidnng  von  metallischem  Quecksilber  und 
ScbirefelqaecksÜber.  Die  Einwirkung  beginnt  bei  fortwib- 
rendem  Sieden  in  der  aifcoboliacben  Ldsong  sogleich,  ist 
aber  erst  nach  einigen  Slunden  beendigt ,  weCshalb  man  ein 
aufsteigendes  Ktlhlrohr  ?orlegen  nrafs.  SoUie  sich  bei  Zusats 
des  Jedürs  oder  nachher  wihrend  des  Siedens  eine  dlige 
schwere  y  beim  Erkalten  erstarrende  Flüssigkeit  abscheiden, 
so  ist  es  ndthig,  die  dartlber  befindliche  IHllssigkeil  in 

■ 

einem  anderen  Kolben  mit  mehr  Alkohol  ▼erdttont  weüw  an 
kochen,  da  die  ongdMa  Verbindung  sonst  Iheilweise  ser* 
setst  wird.  Beim  Erkalten  der  Lidsung  scheiden  sich  die 
Verbindungen  grdfslenthella  kryslalllnisch  ab;  den  Reit  ef^ 
lifiU  Tttan  durch  langanmef  Verdnnalen  der  Mullerlauge  besser 
krysialiiiirt. 

Miüiyläthylsulfid  mk  Quecksükm'Jodid  bildet  ein  schwe- 
ft*lgelbes  kristallinisches  Pulver,  oder  sehr  -  kleine  gelbe 
durchsichtige  Siolcben  von  schwachem  Geruch;  es  schmllsl 
unter  siedendem  Alkohol  und  erstarrt  zu  einer  poicellan- 
arligen  wenig  kryalalHniscben  gelben  .Masse.  Die  Verbtn- . 
düng  Idsl  sich  nur  wenig  selbst  in  kochendem  Alkohnl ;  die 
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Lbiung  erleidet  -bei  langem  Kodiea  kein«  erbebliobe  Zer- 
letiung,  kochi  man  aber  die  Veriundung  mit  zur  Lösung 
oasttreicbendeii  Mengen  Alkohole»  eo  echeidei  iick  viel  Queck- 
silber and  Sehwefelqneekillber  nb.  Beim  Brhilxen  filr  sieb 
schmilzt  die  Verbindung  kaum  unzcrsclzt,  sondern  liefert  ein 
DeslilUI,  welches  bei  nochnsUger  Destitlatioa  ohne  elaeii 
eonsUnlen  Siedeponkl  f «Ischen  40*  und  gegen  200^  desUHirl; 
die  Uber  100®  destillirten  Antbeile  tdrben  stcb  .am  Lichte  bald 
roib  «id  enibalten  reichlich  Jod  und  auch  Quecksilber.  — 
Letlet  man  in  dio  alkoboUsehe  warne  L^ng  der  Verbin- 
dung Schwtfeiivasserstcfr,  so  wird  dio  Verbindung  zerlegt, 
nnler  Bildung  von  Scbwefelquecksilber,  Jodwasserstoff  und 
wabrscheinlieh  Aetbyluietbyisutfid ;  lelsteres  lifst  sich  aber  so 
nicht  dariiteiieni  da  zu  grofse  Mengen  ton  Alkuhui  als  Lüsungs* 
mittel  Yorbanden  sein  mOssen ;  befand  sich  bei  diesem  Ver- 
snche  nnter  der  kochenden  alkoholischen  Losung  noch  un- 
gelöste Verbindung f  so  bleibt  diese  fast  ganz  unverändert. 

Die  analytischen  Resultate  sind  im  Folgeaden  gegeben ; 
die  Ouerksilberbesliuimoag  Ist  durch  Gliben  mit  kohlensaurem 
Natron  und  Wagen  das  metallischen  Quecksilbers  ausgeführt. 

!.•)         2.  8. 

AnguwAodt  •  0,8245  0,li»73  0»4216 

Erhaltener  icliwefels.  Btrji  •   .  0,2608  0,1404  — 

Erhaltenei  Jod^ilber      ....  0^2314  0,13r>6  — 

Erhakeneb  metalHtohij«  ailbwr    .  0,0086  0,0076  — 

firiialtaDM  QutckiUhor  ,  .  ;  •  —  ~  0,1868. 

rt,g>,.i  1   Berechnet  nech  d»  Fonael 

I.      'V      TT^ttel      (^IGtH^  V         «  . 

€iBii  -p.     «      —     —  ufi'i 

Jod  41,aa  41^      -     4I,7S  41,92 

q/mMUtm      —  S9»4S  SS»4S  38,01 


100^ 


^  Diete  Anelyie  Witnte  ecbon  fHiher,  dicsu  Anneleu  CXVIy.f6,  vit^ 
gelbaiH»  dabei  abar.iar  das^gilMaa«  <l«dailb«r  etatt  0,ni4  na 

MM  «Matit  Car iae.  ^-^^^^^  Google 


f>6  Kovaltviky,  über  dm  Varhammm 

herfebeiideti  Verbiadnag  im  Aeofsefoii,  wie  i«i  diewiiidiea 
VerhttUen  sehr;  sie  biUiet  gelbe  KrystaUblilteheii  ohne  dm\n 
Udi  erkennbare  Pom;  sie  scbniltl  leiebler  «id  idei  aidi 
reicfolieber  in  iie<i«*iideB  Alkohol  «Ii  4er  eben  betebrietaio 
Kdrper ;  beiui  Erhitzen  ttir  tich  terhiU  sie  sich  diesen  v(lUif 
nnalef,  et  deillilire«  Schwefel,  M  und  Quecksilber  onl* 
knitende  Mfsi^elten,  wihrend  die  Theneometer  tnlelst  bie 
gegen  300^  steigt.  Durch  Zerieguni?  der  Verbindung  mit 
Sebwefelwessereloff  sebeinl  hier  die  Uerateliung  den  AelkfW 
•mylflaifldei  tu  geUngoB«  INe  Aanifie  der  Verbindmg  gab 
folgende  Resullale  : 

äaggwmdt    .   .  .  «  »   0,4368 

IriudliBW  MhwiAli«  8vjt     •   .   •  .  e^MOe 

Udmet  JoaaElb«r   0^1)00 

BrhAlteBM  meullivche»  8iJb«r  ....  0,0076. 

Btr«ehiiei  oaeh  der  Forsk«! 

«.«ÜA  ^  5».7ft 

Sehwefol  8.77  8.81 

lOOtOÖ.' 

Heidelberg,  den  25.  Febroar  1961. 


9.  lieber  dü  VorkoauMs  4ei  MoMyfdt; 

von  ^  JSbna/sesiyi 

Die  Uaiwaadhrng  ded  Stf  toli  in  Melaslyrol  ladet  aaeb 
dea  Versoehaa  von  Biffk  aad  Bofmaan*)  aMM  aiaia 


•)  Oiwe  Aaeidio  LOI«  t»7 
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dttrcb  Einwirkung  einer  lidlMren  Tempemturf  aondern  auch 
M  gewIMinllelierTeaipmliir  «nd  dembaaonders  an  der  Luit 
«nd  im  Lichte  slatt.  Bs  liefs  sich  daher  erwarten,  dafs  in 
dem  flüssigen  Storax  det  Handele  ein  Theil  de«  urapräoglicb 
TOrbaiu/en  geweseneB  8lynils  in  Pom  ven  Melaeiyror  vor- 
banden sei,  und  darin  zum  Theil  der  Grund  liege,  wefshalb 
der  GebaU  de»  kttuflicbeo  Storax  an  Stfroi  ao  aebr  variabel 
Iii,  Diese  Vemelbnng  lal  dordii  meine  auf  den  Voraebleg 
des  Herrn  Dr.  Carius  angestellten  Versuche  vollkommen 
beatllligt  Zu  den  Yersucben  dieale  nndorobsicbliger  flflasi-v 
ger  Sloraxy  der  bei  dem  eraleii  Yenntebo  aelioii  aar  Bntfer^ 
nung  des  Styrols  mit  Wasser  desfillirt  war;  dieser  Rückstand 
wurde  mil  kalter  verdttmiler  Katroalaoge  nacb  der  Angabe 
vonfldfimann  von  ZimmMiuro  befreü,  der  dabei  bleibende 
RQckstand  mit  kaltem  Alkohol  gemischt  und  der  in  der  Ruhe 
gebUdele  banige  BodensaU  dann  nocb  mebrmala  mit  atarkem 
Alkobol  anal^waecben.  Dabei  bleibt  ebie  faal  sebwine  feste 
Har/mflssei  die  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  in  kleinen 
Mengen  der  Destillation  nnterworCen  wird;  die  Maaae  sebanlst 
In  der  RiBtorle  und  liefert  unter  AnliMdiiamen  ein  farblosea» 
naeb  Styrol  aber  gleichieiUg  lerpentinartig  riechendes  Destillat ; 
orbital  amn  mbr  raaeb,  so  wird  ireniger  von  dieeem  erkalten 
«nd  ea  bleibt  mehr  KoUo  bn  Rttekalandn.  Daa  DeaHllai  werde 
im  lugescbmolze  neu  Rohr  einige  Slunden  einer  Temperatur 
von  idO  bia  ^  ausgoaeirt  nnd  dadnreb  ondüeb  in  eine 
bebn  Brknilen  nnr  noeb  sehr  sMaisige,  fast  ÜHrbleeo  tfasie 
verwandeil;  aus  letzterer  liefs  sieh  diireb  Auswaschen  mit 
Alkohol  tnlotal  in  gelinder  Wirme  eine  In  allen  Rlgoneobaf- 
low  mit  dem  Melaatyrol  ttbereinstunmende  Snbstena  abaebeiden» 
—  Bei  einem  zweiten  VersjiGhe  war  der  Storax  nicht 

OHt  mil  Waaaor  destilUrt»  aondem  diroet  mil  Natnmiange 
hahindslt  worden;  der  dabei  bMbendo  Rbekatnnd  worde 
dann  anerst  mit  kaltem  Beniol  und  um  dieses  wieder  völlig  ^ 
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68   JimtifLl0v§kjf,  über  das  Vorkommm  (L  Jdäas^oU. 

tn  enlfemen  nil  Alkohol  aoMgewatclieA.  0«r  Vemoli  ileferi« 
das  gleiche  Itesollel  wie  der  erite.  —  Bei  der  Terhramianir 

des  so  erhalienen  Melaslyrois  nach  dem  Schmelzen,  Pulvern 

UHd  Trocknen  über  Schwefelagre  «H  Kupferosyd  und  Sauer« 

ftoffgfas  gaben  : 

0,1968  Orm.  deaidlbea  0,6612  KobkaiAuro  iind  0|iaaO  Wmmt. 

Baaaebnet  nach  d«r 
G«tadea        Formel  QJB^  : 

Kobleoatoir  9t,ie  9M0 

WMMistoir  ^Jb6  7>90 

100,00. 

Die  Menge  des  so  vorkommeade»  Melastyroki  •cheliil 

verschieden  lu  sein;  bei  dem  ersten  Versuch  gaben  500 Grm. 
flilasiger  Sims  6  Gnn.  reinee  Melesiyrol«  M  den  sweüen 
Versuch,  wocii  von  einen  andareft  KaofouMiB  erhaltener 
Suprax  verwandl  wurde,  gaben  dOOGrnu  nahe  14  Gnn.  reinen 
Meiaatyrol. 

« 

Bekanntlich  haben  Gle na rd  und  Boud«uU  durch  De» 
slillalion  von  Dracl»infoiut  Slyrol  erkallea^  da  niia  dieses  Uars 
keine  Zlmmtsiure  tu  eatkalten  sekdat,  so  eatbill  ea  vielieiehl 
Metaslyrul  fertig  gebildel,  itelches  dann  bti  der  Desliüation 
in  Sifrol  verwandelt  wird.  Das  Melaslyrol  kat  ta  hoheaa 
'Orada  die  physlkallscka  Besckafleabeil  aiaea  sogaiiaaalaa 
Uarses,  und  ich  halle  es  Tür  wahrichetniich ,  dafs  dasselbe 
einen  Beslendlheil  nook  anderer  sogenanaler  Uarse  aasanckit 
vieileickl  sogar  wesentitck  an  deren  Zvsaanaaiiaelaiaf  bei» 
Iragl» 
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10.   Oaber  eine  iieiie  WaMerstoffverbindaDg  des 

Eiseoi*); 

von  •/.       Wankfyn  und  j^.  CarttM. 

ZinkiHbyl  wirkt  fchon  bei  {gewöhnlicher  Temperatur  auf 
die  Chloride  uod  Jodide  der  Melalle  Silber,  Kupfer»  Eisen 
eiid  Nickel  enetfiecli  ein;  in  allen  dieeen  Pillen  eniwickeln 
iieli  eeltf  reichlich  Gase,  die  aber  nach  der  Natur  der  ange- 
wandten Metall  Verbindung  veracbiedene  Zuaammcnsetsung  be* 
aHaen«  Wir  gingen  von  der  Anaichl  ana«  dafa  hierbei  die 
folgenden  Reaclionen  vorkommen  kannten  : 

t.  (IfiClj,  +  U(Wk  »  lü€l.  4*  + 

a.  (MaCI)»  +  lii(e,H»)»  »  «sCl,  4-  Me,  +  GtB«  + 

4.   (MoCl),  +  «n(e,H»),  =  anCl,  +  (Meii/,  -f-  (GgH^V 

Die  dorck  CMeichnng  I.  faeseteknele  Reaellon  konnten 
wir  bei  keiner  der  nntersocblen  Metallverbin düngen  nach- 
wt'isen.  Die  Reaclionen  2.  und  3.  Qnden  stau  bei  KupferjodiU* 
oder  Ktpferdilorid  nnd  bei  Cklorailber.  Die  Binwirkong  dea 
Zinkttibyls  auf  Ei^enjodUr  und  wahrscheinlich  auch  auf  Nickel- 
cblorflr  gebt  nach  Gletcbnng  4.  vor  aicb. 

Kupferjodür,  CufJ,  dargestellt  durch  Fällung  und  sorg- 
liltig  gatrocknel,  oder  JCitpferckhndf  CuCl,  erbaUen  durch 
IVadmee  dea  anf  naaaem  Wege  dargeatellten ,  sulelit  bei 
22(J^,  ealwickeln  in  Berührung  mit  Ziukatbyl  schon  in  der 
iUUa  unter  Erwürmung  Gas.  Wurde  dabei  die  firwiruiung 
aickl  vermieden ,  ao  aeigle  aieii  das  Gaa  bia  nahe  lur  Httllte 
von  Scbwefel&äureanbydrid  atMorbirl>ar ,  wahrend  der  Rest 


*)  Uaber  da»  Folgende  wurde  achoii  id  der  Bitaaiig  doa  catiur- 
kitliirisch-medieiaiackaB  VeNinaa  so  B«i4elbeif  vom  2a.Novflai> 
b«  laao  Mittbattong  fimaobt.  Cariqa.  digitized  by  Google 
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im  Miomeler  »it  ^Mritoflf  axpMirl  ifoli  alt  AelliylirMer» 
Stoff  mii  wenig  AeUiylgas  zu  erkennen  gab.  Die  Menge  ilei 
lettleren  fii«ef  nimmt  nber  su ,  wenn  die  ftenclion  weniger 
befliß  itatlfindel;  eteHl  min  ondlleli  den  Vereoeli  lo  an,  dafe 

das  Zinklilbyl  tikil  seinem  gleichen  Yoium  reinen  Aelber  ver- 
mieclit  stt  dem  miler  Aetber  beftndlieben  Knpferoklerid  geeatit 
wird  und  kfiblt  mnn  &§»  Bntwiekdongsrobr  in  Bitwatier  ab, 
so  besieht  das  durcb  Waschen  mit  gewöhnlicher  Schwefei- 
stare nnd  Wasser  tob  Aelberdampf  befreite  Gas»  wk  dia 
endiometflsebe  Analyse  bewies,  ans  Aethylgas,  mit  ferinder- 
liehen  Mengen,  bis  zu  ^  pC,  Aet^yien  und  Ao^hylwa»ser- 
sloif.  «-  Der  Bilelisland  im  BntwiekelongagoAfs  bastebt  an« 
abhingig  von  der  Temperatur,  bei  der  die  Zersetanng  statt- 
fand|  bei  Anwendung  Ton  ikberschtissigem  Zinkitbyl  aus  einem 
rotben  Pttlver,  walcbes  naeb  -  dem  Answaseben  mit  reinenü 
Aelbermit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure  in  der  Kille  kein 
Gas  entwickelt  und  sich  überhaupt  wie  metallisches  Kupfer  ver- 
hall. Knpferwasaeraloff,  dessen  Bildung  wir  anfangs  vefi- 
mutheten,  ents^teht  also  hei  dif^ser  Retction  nicht. 

öklarsiiöer  entwickelt  mit  Ziiikäthyl  selbst  bei  Anwen- 
dung eines  starken  Zosalses  von  Aetber  sehr  raaeb  and  befttg 
Gase.  Diese  sind  stets  Gemenge  von  Aethylen  mit  Aetbyl- 
Wasserstoff  und  Aethylgas;  der  Btlokstaod  besieht  nach  dem 
Anawaaeban  mit  Aetber  ana  maUilllacbam  Bilbar. 

Die  Darstellung  des  Etsenjodur$^  FenJs,  welohes  whr  ao 
den  folgenden  Versuchen  benutsten,  geschab  stets  aof  tro* 
ekaifam  Wege;  Bisenfeile  wurde  im  gut  bedaektan  Foccallaai«- 
liegel  rasch  zum  Glühen  erhitzt  und  dabei  durch  Biniragen 
kleiner  Mengen  Jod  das  £isen  möglichst  vor  Oxydation 
geaebülat  Dia  Btldang  des  Biaenjodttrs  findet  ar«t  tn  dar 
Glühhitze  slalt^  wefshalb  erst,  nachdt^m  diese  erreicht  ist, 
grtttsere  Mengen  von  Jod  eingetragen  werden ;  die  geschmol« 
«ana  Masse  wird  nnn  nocb  ao  lange  arUlsl »  bis  aicb  an  den 
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Mn^rn  dci  TI«ir«^ldeHiiils  nur  noek  wtnig  loddMi|if  seigl» 

und  (ful  tiedtfckt  orkalter)  ßrelassen  •). 

Bringt  oMiii  SU  fiiienjqdttff  weicliM  «cb  in  eineDi  £iil- 
widiehiiigirolir  onlur  Aetter  Mlndü,  Hboifclrilifqfef,  mit 
seinem  gleichen  Volam  Aellier  verdünnte«  Zinkäthyl,  so  findet 
sogleich  reidiiiche  Gasentwicketnng  «tatt  und  die  Temperatur 
der  Mltebgig  ileigt  vm  emiga  Grade.  Die  GaaeiitwiokelQng 


*)'Di«  glgbttid«MMige  IfiiM  M^iat  Mkt  Bii«dodir,  londm 
«aaigBtotit  somThtil  aiaeMhan  Jadv«Wndiaif  m  aaia.  89l»«Id 
aimlioli  Hat  Tampenitiir  nur  wenig  untar  di«  OUUiilM  aiaktr 
entwiclMit  #ie  plMieh  giobe  ll«ig«D  Jodd«iQ|)r$  im  Tiegd  Uttilit 
«in»  dfliaig«  MatM»  die  naob  d«B  Srkalten  reiim  BSM^f^ddr 
alt  fTM«  blictorige  Masse  darstellt  Wir  i^aabtee  aalk&gt,  daft 
di«  Eatwickalung  vou  Joddampf  ans  der  gesohmolsenen  Maese 
tIeUefobt  dwek  dea  Sauerstoff  der  Laft  Teranlaikt  würde»  und 
um  diesen  gans  aiwsusehliefiaiii  aa4  dieMmge  des  wieder  Mßfg^ 
fohieden^n  Jodes  beatimnieit  la  kSimeii,  stelUeo  wir  den  Versuch 
in  einer  Olaardbre  an.  Die  schwer  schmehbare  Bdhre  enthielt 
in  einer  Kugel  feinen  Eisendraht,  oder,  bei  apatersa  Versuchen, 
in  Wasserstoffgas  redacirtai  aieteiliiabee  Ifiisen ;  ror  dieser  Kugel 
Infand  sich  emo  sweite,  die  einen  groCieu  Ueberschufs  Ton  Jod 
entbieit  Die  Bdhre  wurde  mit  trookeaer  Keblenslore  gelTilh,  der 
das  Eisen  enthaltende  Theil  derselben  snni  deutlichui  Glühen  er- 
bitat,  dfr  Kohleosiurestrom  Jetat  s«hr  Terlangsasst,  das  Jod  als 
DasDpf  über  das  Eisen  geleitet,  und  wahrend  das  ganse  Hohr 
stark  glttbte,  das  fiberscUflssige  Jod  durch  Kohlenslnre  Terdzlogi 
und  das  Rohr  an  beiden  Enden  sugescbmoisen.  Die  halb  go- 
schmolsene  Masf^c  entwickelt«»,  sobald  sie  aus  dem  Qlflhen  kam, 
«rhebliche  Mengen  Joddampf,  der  sieb  spltcr  zn  KrjstaUen  tob 
Jod  condeniirte,  wodurch  also  l^titigt  wird ,  daCi  tdch  in  d«^r 
hohen  Temperatur  eiu  Bkenjodad  bildet,  da«  bei  niederer  Tem- 
peratur wieder  in  ßisenjodür  und  froiea  Jod  zerfitlh.  Der  Ver- 
suelit  ^ie  ZuR'immensetzung  jenos  EiH(-.tijodidc9  zu  boaümmen, 
scheiterte  jeduob  au  dorn  ntnataiide,  dals  es  nicht  gelingt,  alles 
Eisen  voilstiiudig  su  verwandeln.  Dio  Men^^c  des  unverändert 
bleibeudf'n  Eisc-.ns  ts^  Lleinor,  wenn  die  fem]  eratur  Holir  hoch 
fjresteim  ri  witü,  und  j»i  hr  klein,  wr-n/i  dtr  V^jraucJ»  im  l'ore«i- 
lantiegol  sn^naicll*.  vvird,  im  lulxteron  rAlie  wuiiiSulici])lioH,  weil 
hier  trepfbarttflasi^es  Jod  mit  dem  oiftalUseiiMj»  Kisesi  iu  tiehib- 
riuig  ktMAwt. 
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n   ■        Wankljfn  u.  Ci^riuM^  Uber  ßme  neue 

wird  etwa«  verlangsiiiii  dsrdi  Abkihhmg  ia  BUwaster,  tbar  . 
•och  hier  eatwickall  fieh  du  bedsotadm  Volon  Gm.  Dm 

von  verschiedenefi  VersQchcn  nach  den  Waschen  mit  ge« 
wohnlicher  Schwefelsäure  über  Oueoksilber  aufgefangeae  Gm 
cnihiell  stets  AethyleiigM ;  wasserfreie  Sehwefelsiiire  absor» 

bfrte  daraus  bei  drei  vers^^hiodoncn  Versuchen  64,95  pC, 
pC.  und  89,6  pC  Aetiiylengss,  Bei  den  bekten  eraten 
Yersuoben  war  das  Eatwlckelnngsgeflb  nvr  a«f  10  bis  15* 
erhalten,  bei  dem  lelxlen  Versudi  aber  attf  0  bis  4'  sb» 
gekühlt;  es  wird  also  bei  sehr  niederer  Teaaperator  fast  nur 
Aelbylengast  bei  kOberer  Temperator  noeb  ondore  6aM  ge* 
bildeL  Die  Analyse  dieser  Ga&e  vom  ersten  Yersach  gab 
folgende  Besaitete  : 


im  Abtefftkmmkr  : 


Yoltiin 

Druck  . 

Voliun  bei  0* 
u.  l*Dniob 

•   •   «   9   •   ■  « 

88,d7 

.  16,0 

0",6405 

Nach  Ab.sorption  des 

Aeüijrlent  .... 

.  88,05 

14,4 

0  ,5804 

20,98 

Das  Qu  «Dthielfc  daher  84,95  pC  AediyleDgati  te  B«ft  g»b 

im  EmdiQmttmr  t 


9 


1 

1 

■ 

Vofaim 

HX 

Draak 

Volum  bei  0« 
u.  l^Draek 

üaeh  Zulaaiang  tos  Liifi 
Mach  Zolnanins  6M«r» 

i>t«)/r  

Nach  der  Explo  >toa  .  . 
Naob  Absorption  derKoh- 

K  i^h  Zul  issnng  tob  Wai- 

i»eraU»ff  

>iAch  der  Expio^ioa  .  . 

51,65  i  14,6 
.  158,86  1  18,8 

308,76  1  15,7 
258,75       15,4  , 
1 

818,98  1  18.8 

318,13  !  15.4 
1    264,91  1  15,4 

0'*,8428 
0  >I48 

0  ,5966 
0  ,54^2 

'  0  ,8199 

0  ,62?6 
0  ,56^5 

16,81 
188,08 

174,17 
,  1S4.52 

'  108,71 

,  löi,50 
U1.81 

Der  Enlstebungsweise  nach  kann  das  Gas  bestehen  ans 
Aelhyi  und  AelhylwasserstoU,  denen  sich»  wie  wir  späler 
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erfakreii,  W«llertto0g«i  beimengen  amb.  Dt  ibor  ein  Ge- 
menge TOB  gleielm  Votamen  Aethyfgai  md  Wnmriloffgne 

bei  der  Verbrennunflf  mit  Sauerslofigas  dieselben  Rcsalttte 
glebt,  wie  ein  dem  dee  Gemenges  gleiebes  Tolom  Aeibyi* 
waeeonlof,  eo  lifirt  iieii  die  6^n  wart  den  Aethyle  dvreii 
diese  Analyse  nocK  nicht  feststellen.  Seiet  mtn  voraus,  das 
6u  entbiHe  nur  Aetbylwiaeersioff  and  WaMeratoffgee,  jo 
erldill  nrnn  dOteb  Roebming  : 

AtfliyhrMMntoff  lt,eo  82,17 
WiMefflUkff  ^  17^8 

Da  die  Absorbirbarielt  des  Wasserstols  und  Aetbylvrasser- 
ilofie  in  abeolttlem  Aikohol  im  Voigieieli  n  der  dee  Aethyl- 
gasee  lehr  gering  ist,  so  wnrde  dem  noeii  ibrigon  Rosl  dei 
ithyleafreien  Ga$es  dureb  SchOlteln  mit  luftleer  geitocbtem 
ibaoiolem  Alluihol  der  gfMiMo  Tbaft  des  Aelbyigaset  enl* 
BOgent  der  AftoM  aril  der  Pipette  entfernt  and  dessen 
Dimpfe  dortb  Waseben  mit  ausgekochtem  Wasser  fortgenom- 
men. Das  so  bebandelte  Gas  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Hemdiato  : 


tm  BmÜi 

Vobua 

•a 

Diaok 

▼ohuD  bei  0* 
'  «.l^Dmek 

Om          •  •  •  •  « 
Naob  Znltti— f  Toa  Swwr- 

Nftcb  d«»  Exploflion 
Haeb  Abmftton  darK^li- 

66,83 
4D,4e 

aa»a8 

IM 

14,3 
19.» 

0|Ma 

0,34«0 
0,S280 

0,8009 

Ml 
18,48 

Mi 

Nimmt  maii  «a,  m  Mi  atkt  Aatbjrl  teeb  daa  Albohol  aatfeint 
«oidaa»  so  basaalnat  aiob  : 

AülbyHMaaantoff  8e»l8 

Waaaamog  fi^i 
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Wankiyn  u.  Cartus,  Über  eme  neuf 


Bin  anderer  Theil  des  üUiylenfreien  Gase«,  der  iia<^h 
niclil  nrii  AikoM  |>iili«n4ett  war»  witrde  in  AWorpÜOMter 
mit  tbiotttlem,  Ittftteer  gakodrtM  Alk^M  bvluindeit;  iaM 
«bsorbirien  bei  10^,5  C  «ad  <r,750  Druck  1,51  CO.  Alkoliel 
aui  30*47  CC.  angewaadtem  Gm6  3,54  CC.  Gaa;  da  aan 
I  Val.  Alfcoliol  bei  milllarar  TMaparafor  nur  etwa  4,18  Vol. 
Aeihylwasserstoff  aber  18  Vol.  Aeibylga«  abgorbirl,  ao  letat 
dieaer  Venaeb  die  Anweieaheit  von  Aelbylgaa  In  dm  Gaa* 
gvtamige  atifser  Zweifel. 

Der  nach  b&endeter  Retiction  im  fintwickeiung^geflfa 
bieibeade  RäcJiaiand  zeigle  aach  vfllligeai  Aotwaaeben  aat 
reiaeai  Aelher  fblgende  Eigeaacbaflan.  Br  atatit  eia  achwarfeea, 
dem  nieiallischen  fiisen  übniicbea  Pulver  dar,  welches  bei 
geliadem  Brwirmeii  raiae^  Waaaaraloffgaa  eotwicbell»  aieb 
aber  bei  gewdhniteber  Temperatar  and  b^i  Auaacblafii  Toa 
Wat^sar  unveriiadert  aufbewahren  läfst;  in  dieser  ZeraeUung 
beim  Erwtfrmen  ist  obae  Zweifel  die  Erkliniag  P^r  die  6e* 
gen  wart  dea  Waaaeratofi  in  dem  bei  der  Daratellung  des 
iiörpera  eniwickellen  Gase  za  aucben.  üebergiefsl  man  die 
Subalaaa  mit  destillirtem  Wasaer«  fo  eatwirkell  sieb  ebealalla 
Gaa,  ohne  dafs  ErwSrmong  dat^i  etatillade,  und  twar 
iai  die  Menge  des  so  enlwickeUen  Gase»  am  so  grdfser,  je 
aorgfUtigar  man  bei  dar  Daratellang  der  Sabitana  Brwinaoag 
vermied;  folgende  Ri^suUate  der  Analyse  seigea,  dafa  daa 
Gas  reines  WaasersiolTgas  isU 


Q'ii     .  ... 
Nach  ZnUmitsig  vou  BAaer* 

»(off  .  .  ' .  .  »  « 
K«eb  d«r  J&xfxloiioft  .  . 
N«eb  «jfr  Abiiorpijoii 

KQiii«iM«ar«    ...  1  aes^d 

1 


)8,9 

IM 


I 


Dmak 


18,6     I  0^,8676 


I 

I  0  fiQbB 


I 


0  ,611? 


VoIqj»  b«i  0' 
n.  1*  Draak 

S4«6a 

188,38 
lOMl 

I  ^^'»^ 
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Diese  Eiyeesoliafl,  tiel  gelinden  Brwärmen  oder  ia  Ea- 
rfihntnf  mit  Wewer  in  der  Kille  WeftertioSiirM  zn  entwickeln, 
kenn  nicht  dem  metallischen  ßif?en  angehören;  auch  haben 
wir  OM  dnreli  einen  beeonderen  Versacb  ttborseoft,  dafs 
dttreh  Wastenleif  rednoirtei  metelliiiekei  Eisen  in  Berabrung 
mh  reinem  VVosser  auch  baiiu  Erwärmen  auf  50  bis  60^  kein 
WeiaeraloSgai  entwickelt.  Jene  fiigensckafien  beweisen  viei- 
mehr  vollkoMnm,  dafs  der  schwarze  Blickstand  von  der 
hescbriobenen  Reaction  einu  Verbindung  von  Ktj»en  mil  Was- 
serstoff ist;  diese  wird  bei  giiiindeoi  Brwirmen  in  Wasser- 
sloffgss  und  MlaHlselies  Bison  serlegl,  In  Berttbronf  mil 
Wasser  su  Eisenoxydul  und  WasserstofT  verwandeil ;  dafs 
hierbei  wirkbch  Bisenoxydnl  gebiidet  wird,  tr^i^i  sich  dar- 
ans»  data  der  Rttckstand  ? on  der  Behandlung  mit  Wasser  sieh 
in  verdünnter  SaUsAare  fast  ohne  (tasinilwickelung  su  fiisen- 
eblorlkr  Itot. 

Die  Versuche,  die  ZusaDimanselzung  des  Eüenwassersfoffs 
resisoslellen«  scbeiierien  derao,  dafs  derselbe  stets  mil  me- 
tailisehem  BiseB  gemengt  erhallen  wird,  ond  dafa  sowohl 
metaüijiches  Eisen,  wie  der  Eis'  nwnssei stotF  mii  verdünnter 
Salssfiure  oder  mit  Salzsauregas  Eisencbloriir  und  Wasser- 
sloffgas  bilden*  Die  eiofaehste  Annahme  würde  sein,  deb 
der  Iilii»enwHSJ»ersloiT  dem  Eigenchlorür  correspondirend  zu« 
sanunengeseUt  sei,  in  1  Uol  wahrscheinlich  Fs^Hti  dann 
mlllhto  Chlorwnssenlofllj^as  mit  dem  EisenwassersloiT  genau 
sein  gleiches  VoiuAj  Wasserstoflgas  entwickeln,  nach  der 
Gleichung  : 

wihreud  metallisches  Eisen  nur  ein  halbes  Volum  de»  Chlor« 
wasserstoflgases  an  Wasserstoffgas  entwickelt.  Behandelten 
wir  mu  in  einem  Bohr  von  bekanntem  Inhalt  ttbersch&ssigen 
Bisenwnsserstoir  mit  Chlorwasserstoffgns ,  so  bildete  sich 
Wssserstof&aSi  dessen  Volnm  sich  tu  dem  des  ttnaewandteii   ^  . 

^    '  Digitized  by  Google 
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Ghlorwassentoirgfifies  bei  ffleiclien  DrwA  wni  TaMpmiw 

wie  70,5  und  wie  86,2  za  IQO  verhielt. 

Dia  gfoff«  Leiditigkeil,  wonil      Bifiiifraifefffloff  tieh 

selbst  mit  Wasst^r  uinsetzl,  sclieint  ihn  besonders  geelgliel 
XU  nadieiii  um  in  Yerbiadungeo  Saueriftoff  oder  Clikir  «•  fi  w« 
durdi  Wenertolf  xu  enelsett.    Wir  iiud  beide  nit  dibm 

gehdrigen  Varsucbcn  beschäft^i. 

Heidelberg»  des  25.  Pebroir  1851« 


MUtheflungen  aus  den  OniverriUltriiboralorioiii 

in  Lemberg. 


8.  IMMge  snr  Kenntoib  der  phenylschwrfigeD  ond 

der  f  ^enylscfaweieleAore ; 

von  August  Frewuf. 
(Am  to  diteBDgsiMriehlai  d«  Ii.  k,  A«tdbede  m  WIm  mügdfciat) 


Vor  einiger  Zeit  mit  der  Untersuchung  des  galisisehen 
84ein6li  beschiftigl«)«  lutte  ieli  dureh  Binwiriiung  von  con- 
eenlrirler  Schwefelitare  nuf  dasselbe  liryslsilisirbire  sebweCel« 
baltige  Säuren  erhalten,  und  aus  letzteren  in  Wasser  lösliche 
fiarylsalse  dargestellt»  deren  ZusasuBMiiselatt^g  es  wabracbein« 
lieb  fluacbte,  dali  diese  der  betreffenden  Gru^ia  von  Kprpem 
der  Pbenylreihe  angehören. 


•)  DieM  Araalea  CXV»  19. 
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Uoi  hitrttber  GewiMiail  so  erUmge«»  Mh  ieh  mich  ga- 
ndtbigt,  Yorenl  die  Prodoole  der  Einwlrkttiig  ▼on  Sehwefel- 
•iure  tuf  PhenylwasserstofT  und  Phenylatkoliol  einer  ein- 
feheiidm  Unimiieiiiiiif  in  ttnlerwerfeiii  di  die  bekannteft 
Anfaben  mefneii  Zweekeii  niebl  (ffenttgrlen. 

Aii  einen  kleioen  Beitragr  zur  Kenninib  dieser  Verbin- 
dangan  arlaoba  iob  aiir»  die  Reaallata  diaaar  UntariucboRf  • 
faaooderl  ta  vardlfeiiliichen. 

Smmrkmg  aon  Sehwefeisäure  a^f  Pkntt/iwa9»^rstoff, 

RabMT  Pbanylwasaeratoff  (dorcb  Des tilbitiofi  ton  Beaxoä- 
aiura  miK  Kalk  erkalten),  bei  82<»  C.  siedend  and  bei  +  3^  C. 
ToHkaamn  antarrend;  worda  anfÜngUab  aiil  dem  glaiabaB 
Volon  concentrirler  reiner  Schwefeisfiure  in  einer  mit  Glns- 
«lApael  verscbtieUbaren  Fiascbe  zosammengebracbi  und  bei 
gmM$Mm  Tmgmakur  oaiar  öflaram  UmaahAtlaln  oül  dar. 
falben  In  Berttbruog  gelassen.  Nacb  einigen  Tagen  halte  sieb 
9in  Tbeü  des  f  banylwasaerstolTs  gelöst.  Als  die  Menge  des 
teMaraB  Mir  noeh  wenig  akb  vermindarta,  «nirda  er  abge- 
beben,  mit  friKhen  Mengen  Schwefelsiiure  znsanmengebnicbt 
oad  daaiil  fartgefabren »  bis  die  ganae  angewandte  Quaotitttl 
daa  FbaB|lwaaaaratoffa  in  Ldsang  gegangan  war 

Das  stark  saure  und  noch  Ibellweise  «nverlnderte  Schwe- 
felstture  entbsllende,  nur  schwacb  gelb  gef)irt>te  froduct  der 
wacbaaiaaiUgan  Btawirkaog  MdarSobalaasan  Idsle  aiob  bein 
VardOnnen  mit  Wasser  au  einer  vollkommen  klaren  Flüssigkeif. 
I)abei  warde  weder  Gasaolwickelangt  nocb  das  Aufireteo  von 
aalweligar  ttbm  baaiarkl. 

•)  llittcberllch's  Angabe  (Pogg,  Ann.  XXXI,  7BA),  dafe  es  ibm 
nicht  gelnogttii  sm,  PiM>njflwa««er«toff  mit  gewJJhnlicher  ooiiccr- 
tnrter  Sch^wefeltRare  tu  vcrbiiideu,    dürfte  ilren  Ciruucj  daxi» 
hiben,  d»£i  die  angewaodtt  Sdurefolsittre  itiobl  di«  iiibtaunUche 
Cooceatralion  batt«. 
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PhenyUcJivjeflig saures  Uoii/um.  —     Die  mit  einer  hin* 

reicheadeo  Menge  Wasser  verdttnnte  Mure  Ldsong  wurde 
mit  retneiii  kohtensatireiii  Baryt  neolralfsirt,  llltrirt  and  iai 

Wasserbade  zur  Trockne  verdumpft.  Der  Rückslaiul  neuer- 
dings in  Wasser  gelöst ,  vom  abgesohiedeaen  koiiieasaurea 
Baryt  abliltrirt  ood  bis  aa  einer  gewisaen  Coiieealralieo  ver^ 
dunstet,  gab  beim  Erkalten  ein  in  schönen  weifsen  durch- 
sieiiiagen  pednuiUergiUnseoden  Blittchen  oder  Tafeln  kry- 
atailisirendea  Sala«  Die  überstellende  Mutterlauge  lieferte  bei 
iveiterem  Eindampfen  bis  auf  den  letzten  Tropfen  dasselbe 
Sals  in  f  oUkommen  reinem  Zuslande«  so  dab  ein  Uml^ryslal- 
llslren  unndthig  war*).  Die  so  erhaltenen  Krystalle  sind  in 
Alkohol  nur  wenig  löslich,  und  awar  um  so  weniger,  je  slärlMr 
derselbe  ist  An  der  Luft  ?erindern  sie  sieb  niehti  wobi 
aber  ws  Bxslcealor  über  Sebwefelslure,  wo  aie  aebon  naeb 
kurzer  Zeit  undurchsichtig  werde  n  und  nach  und  nach  ihr 
Kryslallwaaser  abgeben.  Fttr  die  Analysen  1  bia  IV  wwde 
im  Bxsieralor  getrocknetes,  für  V  und  ?I  lulttroekenea  Sab 
terwendel. 

L  0,0510  Orm.  gab«  aaob  dmErhitM  init8okw«fidsiQn  0,saiO 
Gm.  ackwtfelMuiratt  Baiyt 

II.  U»me  Otm.  gabaa  0,a6iaGnB.  (dmb  AasflUlMi  adt  Bakwafiri» 
itiira)  9tthwMMWM  Birjt 

lU.   0,6202  Orm.  gaben  0)6099  Qrm.  Koblea^Üiire  uud  0,10S  Otm. 

lY.   O,&a00  Orm.  gibea  0,6S07  Gnu.  Kobleoatore  uiul  0,Ud  Qm. 
Wmmt.  . 


•)  Gerhardt  (Tkaltd  da  Chiada)  aagv,  daft  FbaojrhvaMaioff  in 
aoaeenttlrlar  Bahwafclainia  aioh  aoflSaa  «ad  baiai  Bmarnaa 
pheaylsabwcitga  Saara  liah  bilde.  ^  Zat  Blldttug  dir  latttana 
Miwf  M  akar  dea  Brwanaaayi  aiahl,  »i«  aaaOUgaai  hirToifeht. 

Sümmillch«  ffabsUnftin  wurden  in  Platin-  oder  Porcella,n«diiffcben 
nut  Kvpferoxyd,  bei  omgcscäftitieieiB  AI«iliyp«rox^'drohr,  iial^ucr- 
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Berechnet 

  - 

f. 

IL' 

in. 

— 

81,94 

5  ^,22 

VI 

9.37 

68,6  80,S8 

30,17 

% 

SS  K19 

225,5  100,00. 

IT    IJ889  Urm.  v^rlürün  b«i  lOO'  0,8487  Oqu.  Wamw,  wUpre- 
ah«Bd  «.ga;  jpC. 

Tff.  8^9888  Gr».  fMbea  Meb  dorn  Olfth«»  mit  flohveMiftim  8,147A 
Grin.  MbwdMiaufai  Baryt,  «Mtipnobead  19,29  pC.  lliiTom. 

Die  Formel  2  (€«IUB«80O  +  H,0  verlangt  in  iOO 

Theilea  3^  Wamr  and  129;»)  Baryu«.  ' 

Fheityhciiwetiigsa'UTes  Kupfer.  —  Dieses  Salz  wiiriie  durrh 

ZtftogiiDg  einer  Lösung  dos  fiarftsaliet  mit  einer  Lüsung 
von  rnfneai  Kufrlemtriol  itefieesletU;  dne  Piltral  (welclies  dM 
Kupfersalz  tnil  überschüssige  zu^eseUtem  Kupfervitriol  enthielt) 
wurde  xnr  Trockne  verdnapft,  der  Attclutond  mit  Alkoliol 
9nX%tiwmmm^  die  Ldsung  to«  ungelMen  Kupfervitriol  ab« 
fiiirirt,  iiierauf  der  Alitohol  ibdesliUlrt  nnd  das  Salz  aus  Watfer 
krjataUiärL  Bei«  £rluUlee  einer  beifa  coneeoiririen  ivis* 
aerigen  LAanng,  ebenao  aoa  Weüifeial«  erbill  min  ea  In 
grofsen  taft^Kürmigen,  jedocb  sebr  dünnen  lichtblauen  Kry- 
ataUen,  weMie  aidi  m  der  Lnfl  aicirt  verändern.  Bei  frei- 
willtgeai  Verdnaalett  einer  wiaaerigen  LAanog  worde  ea  In 
wobl  aosgebfldelen  KrystaUen  erhalten  *}.  Von  diesen  iet^i- 
lerai  werde  ein  Theil  iiir  Aneljae  verwendet. 

t  •  8.4788  GoB.      UtrodbiM  ialias  phm  8^188  Gam.  Köb- 
Mnaanwi  end  8«198  Gab.  Wuaer« 


ttifr  Dr.  B^ndl  war  so  gdiia^  di«  iutystattograpbiiebiNi  McesuU' 
gae  n  dtaean  «id  indaieB  In  der  Voiga  n  basebielbenditt  ICry- 
MallM  vMeaabaMi,  oaS  wird  aaina  Besuhatp  daaaiaho  itasea» 
dirt  vartMlanittciMi. 
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Benohiiel  Ar  Fonnel 


H  4fiZ 


4i5S. 


Bei  einer  BefUminuiig  dei  KrysleUwaiser%f erleran  0^8042 
Gm.  des  lufUrockenen  Stiles  auf  180^  C.  erhilil  0»I79  Qrm., 

entsprechend  22,26  pC.  Wasser;  die  obige  Formel  verlangt 
22,26  1^. 

Pkenyhchwefligsaurea  Silber,  durch  Zerlegen  einer  Ldsung 
dea  Barytaalaea  mit  aehwefelaaureai  Bilber  erbaileaf  bildet 
aehOne  tafelf6nnige  Krystalle,  welehe  in  Waaaer  ond  Wein- 
geist löslich  sind.  Die  Silberbesthnmungeu  d^utea  auf  einen 
Gehalt  von  S  MolecQien  Kryatallwaaaer  auf  i  Moleettl  pbenfl- 
achwefligsanren  SUberi. 

L  0»4e46  Qmi*  galMn  mit  Balufture  ansg^nUIt  0^t69aOm.  Ohlaff* 
iUber,  ealsprMlMad  $6,81  pa  SUbor, 

II.  a»654e  Grd.  gabea  abcDta  O^tTt  QtnL  GhlonilbeCf  «obpi^ 
ehiad  16^17  pC.  fiflbor. 

Im  Mittel  der  beiden  Bestimmungen  wurde  demnach  20*99 
pC.  Silber  gefunden»  wihread  die  Fonnel  €iBsAgS0a +8  HtO 

26,41  pC.  verlangt 

Plmißukmeßge  ASiire.  —  Dieae  wurde  auf  bekannte 
Weise  durch  Zerlegen  einer  Lösung  des  Kupfersalxes  mit 
Schwefelwaaaeratoff  nnd  Eindampfen  den  vom  SebwefeiknpiiBr 
getrennten  Filtratea  bia  nur  Syropeonaiateni  dargeatellt  Ue 

^^aure  kryslallisirt  in  sehr  zerflielsUchen  feinen  Tadeln.' 

IhrUgmg  der  pkmgl$ehfoe/Ugm  Säur0  bei  MImr  iVm- 
peraiur*  —  Als  eine  wtfsserige  Lösung  der  Sdure  der.  I>68til* 
lalion  nnterworfen  wnrde«  dnslillirle  anCIni^eb  ohne  Bm- 
wiekeinng  eines  Genebea  reinea  Waaaer  über;  erat  da  d^ 
Inhalt  der  Retorte  Syrupconsislenz  angenommen  halte ,  begann 
bei  weiteren  Brhitien .  eine  Zerlegnng.  Ba  neigten  aiob  ahi-> 
bald  m  Dealfllal#  Tropfen  einer  auf  Wmaer  aekwinMiMeii 
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Flttffigkeit  Spiler  detliillne  eine  warn  Theil  im  Halie  der 
Relorle,  im  Thsil  in  4«r  Vorlage  erstarrende  Substans; 
•ufserdeBA  wurde  der  Gerveh  nach  schwefliger  Säure  be» 
merkbar  ind  ali  Rttoksland  Uieb,  jedeemal  je  naeh  der  Dauer 
«nd  der  Stirke  des  Brhiltens,  entweder  eine  dieklicbe  schwaree 
FlttssigkeUi  oder  «ine  leichte  glänzende  Kohle. 

Dai  MengenverkilUiifi  iwiseben  der  flOssifl^  tiiid  der 
festen  Subslant  hingt  von  der  angewandten  Tempers Inr  ab. 
Ich  halte  niimlich  su  wiederholten  Malen  zu  bemerken  Gele- 
genheitt  dafs  eich  bei  allmtfligen  firhttaen  im  Oel«-  oder  Me^ 
lallLade  eine  gröfsere  Menge  der  flüssigen  Verbindung  bildet; 
dingen  entsteht  l>ei  raschem  Erhitzen  Uber  freiem  Feuer 
die  flflssige  Snbitana  in  veraekwindend  kleiner  Menge ,  ki 
gröffierer  der  feste  Körper. 

Fhei^bpwsirstojf,  —  Die  durch  Zerlegung  der  phenyl- 
aehwefligen  Sinre  erkailene  Mige  nilasigkeit  hatte  den  Ge- 
ruch des  Phenylwasserstofffl,  starkes  Lichibrechungsverinögen, 
siedete  bei  C.  und  erstarrte  bei  3^  C«  voUkommen. 
Das  sind  die  Bigenschallen  des  Pbenylwaaaersteirs. 

SulfobmzicL  —  Die  feste  schwefelhaltige  Substanz  wurde 
wiederholt  mit  heifsem  Wasser  gewaschen  und  schliefsiich 
■ekrere  Male  .aus  keilsem  Aikokol  omkrystalUairi.  Dieselbe 
ist  in  kaltem  Alkohol  verhdltnifsmürsig  schwer  löslich,  leicht 
lAalkh  aber  in  kochendem,  und  krystalJisirt  daraus  beim  ^r* 
kalten  in  aekönen  weiden  dnrcksichligen  rkombiscken  Blltl* 

eben.  Auch  Aether  löst  sie.  Kocht  man  sie  mit  VVabi>cr, 
trübt  «ick  ietiteres  beim  Erkalten  und  aiimäiig  scheidet  sich 
eine  kleine  Menge  der  Substana  in  aekr  feinen  verfilalen 
Nadeln  aus,  während  das  Wasser  fast  nichts  mehr  davou 
geltet  enthiU.  Weder  durek  verdUnnte  noch  durch  concen« 
trirle  Kalikmge  wird  aie  selbst  befan  Kecken  merkludi  ver- 
Inderi  Erwirmle  mÄfsiff  cünceuuirle  Salpeh  i  säure  löst  die 
Substanz  auf,  keim  firlcalten  krystailisirt  sie  wtedci  U{)>|gf^ 

...    *  ^  .  TS.!.  B«n.  * 
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ändert  heraus.  Durch  gnni  roncentririe  Sglpelersi^ure  wird 
dieselbe  in  ein  gelb««,  in  Wasser  unle»inkendes  Gel  ver* 
wHndnll.  Der  Schmelzponlit  der  ras  Alkohol  krystalUsirten 
vöüig  weUsfin  SubsUns  wurde  bei  12b^  C.  gefunden. 

0,1980  Gnn.  gaben  0,4640  Gm.  KMmOm  mä  0,084S  QtUL 

Berechnet  für 

(0A)|9^t  Geteden 
0      664»6    '  66»07 
H       4,69  4,73. 

Wie  a«8  den  Bigensoheflen  und  der  ZoatmnienietMng 
ersichtlich,  Ist  diese  Substenx  mit  d^r  von  llttselierlieli 

zuerst  dari^estelUen  und  yoii  ihm  Sulfobenzid  benannten 
identisch.  Da  jedoch  TOn  mir  der  Schnieli|Hinkt  höher  lie- 
gend gef enden  wurde,  als  ihn  ]fi  t Scherl  ich  und  spller 
Ciericke  angegeben,  und  ea  mir  au is^^r dem  vorgekommen 
war,  dafs  eine  nnreinere  Snhstana  schon  bei  dem  Siedepunkte 
des  Wassers  schmols»  so  war  so  Tcrmuthen,  dafa  die  ge- 
nannten  Chemiker  den  Schnielzf^unkt  einer  nicht  vollkommen 
reinen  Substanx  bestimmt  hatten.  Um  dieCs  lu  conatatirmi, 
wurde  das  8u1fobenzid  naeh  Hitsche r Ii ch*s  Methode  durcli 
Auflösen  von  Fhenyiwnssersloff  in  einem  Gemenge  voa  ran« 
chender  und  wasserfreier  Schwefelsiure  dargestellt.  Nach^ 
dem  es  mit  Wasser  voltkommen  ausgewaschen  war,  wurde 
es  aus  heiUem  Alkohol  umkrystaihairt«  Die  Krystalle  hatten 
dieselbe  Form,  wie.  die  durch  Zerlegung  der  phenylsohweAt-» 
gen  Siure  erhaltenen.  Bin  ThHI  a  wurde  nach  dem  Trocknen 
geradezu  geschmolzen ,  in  ein  CaptiiarrÖhrchen  aufgesaugt 
und  aar  Schnielapnnktsbestimmung  verwendet  Da  M  i  tscher- 
lieh  zur  Reinigung  seines  Solfobenzids  dasselbe  nach  dem 
UmkryslalliMren  nocn  emer  Destillation  unterworfen  bat,  so 

•)  Pogg.  Ado.  XXXI,  a08  Cbei  lOOOC). 
OieM  AJUMlen  C,  207  (bei  116«  C), 
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wurde  ein  anderer  Theil  (b)  der  ujnlu^si&UifirteD  SubsUins 
ebenfaJb  detlillin  (om  so  tebm»  ob  dureh  Deitiüatioa  die*- 
talbe  nicht  etwa  theilweiae  zerlegl  und  dadurch  ihr  Scbmels* 
puoki  herah^edritokt  werde},  und  dann  ersi  auf  den  Schmelz- 
paakt  viileitaehl.  Bf  erwiM  «oli  hiertfei,  dafe  die  Sehmela* 
ponklsbestimmungen  von  a  und  b  sowohl  unter  sich,  ab* 
auch  oui  dem  fttr  meine  Subsiana  gefundenen  ^chmeiipuakl 
fibereiiiilimmleii  "^j,  daii  adlkiii  der  SehaMlsimekl  dea  aoge- 
nannten  Sulfobdnaida  wirklich  höher  liegt »  als  ihn  diu 
genannten  Chemiker  angeben,  hbenao  sprechen  die  ilberein- 
alianieiiden  Sobmelapvakle  der  deaiillinen  and  der  nieh^ 
desUllirten  Substana  dafür,  dafs  durch  Destiliatio.i  dieselbe 
nicht  verändert  werde*  Wae  den  firatarriiogapankl  anhelaagl^ 
ao-  konnten  weder  bei  der  aoa  pbeiylaekwelliger  Sivre,  noeb 
bei  jenerdurch  Einwirkung  von  Phenylwassersioff  auf  wasserfreie 
Scbwefeiainre  entatandenen  Sabatani  bei  den  «yiederboltea 
Veraaeben  ftbereinatunmende  Reaoltale  enieli  werden.  Für 
die  aoi  crstere  Weise  erhaltene  Substanz  wurde  derselbe 
oiMDal  bei  105,  daa  andere  Mal  bei  101,5,  und  fftr  die  auf 
letalere  Art  entatandene  oiebtdeatlllirte  Sebalans  bei  100» 
107»ö  und  92»  für  die  destillirte  bei  97*  C.  gefunden,  unge- 
acbtei  die  betden.  oralen  Veraaebaraiben  jede  out  einer  «ad 
deraelben  Parthie  der  Sobatans  in  denaelben  Rdhreben  aoo- 
gefuhri  wurden.  Offenbar  hängt  der  £rstarruogapankt  von 
noch  nicht  geato  enuttellen  UaMünden  ab;  ao  viel  gebt 
jodocb  aita  den  Veraaeben  benror,  dafa  er  weil  tiefer  ala  der 
Schmelzpunkt  liegt. 

Neben  Pbenylwataerstoff  und  Boffobenaid  fand  aieb  im 

wA^isen^^eii  De^tiilale  schweflige  Sittre,  wenig  2>cUwefeiaikure 


*•  Kiir  n  wurde  der  ö;^üm6ispiiukt  bei  i2Ö*^^         für  &        lt9^  C. 
f  ?t.mdea. 

^  ^  Digitized  by  Goögle 
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ihres  BaryUalzes  erkannt  wnrde. 

Die  pbenylscbweflige  SAore  ipaltat  ficli  denmacb  beM 
Brhilsen  eniweder  in  Phenylwiinerftof  und  Sebwnfeltlore« 

indem  ein  Molecol  Wasser  aurgenoiooien  wird,  und  swar  nacb 
der  Gleichung  : 

Pheoylsehweflige  W«M«r      Ph«n;l-  Scliwvlb!* 
SHure  wMMntoff  liiin, 

oder  in  Sulfobensid  und  Scbwefelsiure  nach  der  Gleir hung : 

Salfob^nzid. 

Nebenher  gehl  eine  secundMre  Zerlegung  unier  Abscbet- 
dung  von  Kohle  und  schwefliger  Slare*}. 


*)  Nimmt  man  in  dem  hypothetischen  Sehwcfligsüiirehydnit  da«« 
•elbo  Radic&I  wie  in  der  Schwefelaftiure  an,  und  schreibt  dasselbe, 
wk  (Ue£»  adiffen  Cbeniker  thmi,  mit  der  ntioaeUea  Comal  : 

^  !o 

H  i 

80  wftre  dasselbe  als  das  intennediire  Aldehyd  der  sweibasischeo 
Soliwefclsftare  sn  betrachten  (wie  man  die  Gljoxyla&ure  als  inter- 
mcdiJlres  Aldehyd  der  Glycoliim  aatieht),  wonach  die  phenyl-, 
aiethyi-  rad  Sthyltehmilga  flinvt  «ad  die  «.  g.  Aeiber  der 
aDkirelUg«B  Mnre  inttmediilvs  Katme,  c.  g.  Sallbbansid, 
baaaiakMiito  PlMMflondlbn  oder  SnlfaiyMiplioiiyl»  dta  dgtni- 
Ueba  PiMayl-KoldB  dar  gabwaddiluia  Toialtllan  wMen,  wie 
diofb  aui  ■aahatehmdgf  ZuaaaiBaastaUoag  tnieblUeh  wiid  t 


ff 

Schwofolsittra 


H 

iatormedinres  (eiatee) 

Aldehyd, 
das  bypothec 
SahwafligilBrabydvil 


H, 

eigentliches 

Aldehyd 
imbtkaiiaL 


8t^,  j  ; 
(e.H.).l  ^ 

2  1  8^tC  S*  Sulfobeuid 

e,Hj  G^H»}  (Phenylofulfon) 

Pheoylscbwcflige     a.  g.  scbwefliga.    eigenüicbet  keto«. 
SüQca  AetbyUliber 

im«>riiiadüire  lUtone.  Digitized  by  Google 


PkottfUekioefdtaMrt  Saige, 

Fhtn^UehwefeUaures  Bmyum  wnrde  auf  gewöhnliche 
Weiiei  d«reli  Niulrali^ireii  einep  Gemengef  Yon  Pbenyl* 
iohwefelsiiire  und  ttbertehatii^er  Sehwefelfiare  (erbaKen 
dirch  Mischen  von  Pbenylalkohol  mit  conceiilhrter  Sehwefel- 
fiare} mit  liobleniiivreHi  Baryl,  £lmlMn|pf«i  und  Umkrystalli* 
«ireii  dei  SalBes  dar^ettelll.  Zvr  PMlitollttiig  der  Relnbeii 
desselben  wurde  es  unalysirt. 

I.  OiBTdl  Orm.  def  bei  100^  C.  g«tn:)okneten  SaJset  gaben  mit 
flcbwefelsfiure  fr« glüht  0,i30e  Gnn.  ■ohweflBbaaren  Baryt, 
•nteprechend  28,27fG.B«rjiini.  l}m  WMa«rfreiA  Sala  ver- 
kagt  28,86  j>C. 

D«  e,S717  Orm.  dea  htftCroekMMa   SalMf  «fgabw  O^IM  One. 
MbwofelMMirMi  fiaijt 

HL  O^me  Orm.  te  InfttroelcQM  8iliM  gab«  0,9743  Chrm.  Koh- 
laaiiore  und  0,SS08  Ono.  Wmmt. 

* 

Bernehnet  iür  ^»w— wg» 

2(€«H»Ba6^«j4-aii,^  U.  III. 

C         2a,82  —  26,49 

H  «,98  —  a,08 

Ba      %hM  — 

PhAnylsckwefelsaMrei  Kupfer.  —  Eine  Lösung  des  Baryt- 
salsea  wurde  mit  KupfervilrioUÖsung  zerlegt,  die  vom  scbwefel- 
•Mren  Baryt  abfiltrirte  LOsvng  snr  Trockoe  verdunstet,  das 
trockene  Salz  in  Weingeist  gelöst,  vom  ungelöslen  Knpfer- 
Vitriol  abfiltrirt,  hierauf  der  Alkohol  verdampft  und  der  Rück- 
stand aus  !)fasser  OfflkrystattisirL  Ans  der  eoncentrirten 
grünen  Lösung;  krystallisirte  ein  griknlich -btaues  luAbesIMn- 
diges  Salt  a,  welches  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser 
giewascben  and  dann  nmkrystnllisbrt  wurde.  Die  dunkelgrüne 
Multerlauge  wurde  durch  weiteres  Eindampf<*n  concentrirt; 
beim  Brfcalten  krystallisirte  ein  grOnes  inftbestttndiges  SaU 
wetehsa  aoeb  dnreb'  wiederbolles  Umkrystallislren  immer  in 
yrünm  Krys lallen  erhalten  wurde.  Aus  einer  mäf^ig  con- 
eentrirten»  bei  gewi^bnlicber  Temperatur  ^^'^^^■''^^'^^^''Dlljl.'^byGoegic 
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Freund,  BeünU^e  mir  KemUmfs 


sung  des  Sabes  a  kryttallisirta  dasselbe  Salt  in  zieoilicli 
langen»  aber  verbttltnifsMlfiif  dttnnen  Prismen.  Als  kk  aber 

dieselben  bis  auf  wenige  kleine,  jedoch  schön  ausgebildete, 
aus  der  Mutterlauge  entfernt  hatte,  bildeten  sich  in  derselben 
iber  Nnehl  (wahrscbeinIM  in  Folge  ,  einer  Teni|ieralnrernia- 
drigun|^3  grofse  dicke  wohl  ausgebildete  Tafeln  von  der 
Farbe  des  Kupfervitriols,  welche  sich, bei  lingerent  Verbleiben 
in  der  llnttertange  noeb  vnrgrdfierlen.  (Durcb  Wiederanf« 
lösen  eines  Theils  und  Krystallisireiilassen  konnten  dieselben 
in  KrystaUen  des  Salaes  a  erhalten  werden.}  Dieselben  (c) 
onlersehieden  älcb  von  denen  des  SalROS  a  anfser  dnreb  die 
Farbe  auch  noch  durch  die  Eig'enschaft ,  der  Luft  ausgesetzt 
sehr  leiehl  »I  verwittern»,  wobei  dto  Krystalie  weifs  und  un* 
dnrebilohtig  worden. 

Sals  «.     1.    1,002  Gnn.  des  liillttro«keueii  Stlaes  Terlonm  Mif  170*0. 

erhitsi  0,2086  Grm.,  entspraelieiid  20,82  pO.  Wabbbt. 

IL   0,8262  Ghrot  deaielben  (lofttrockeaen)  Salzes  gtii»eii 
0,1286  Grm.  Kupferoxyd. 

III.  .0»739ö  GroL  desselben  Saltes  gftben  0,7434  Grm.  Koh- 
lentöure,  0,Sa5ö  Grm.  Wasser  and  0,1100  Gm*  im 
BohiffohAn  xiiröokgebli0henei  Kupfenojil  *). 

Bereohnet  ffir  „-^SÄSlü— 
OACaM^  +  iHfO  EL  III. 

C       S7,ai  —  S7,4S 

H  4,15 

Ott      ia,t6  i9,4f  1138. 

Salz  b.  0|5798  Gm.  dei  Infttruckenen  BaJjms  gaben  0,6383  Gmu 
KohleosiOTe,  0,2066  Grm.  Was«er  und  0,0985  Grm.  im 
SchUTcben  sorückgebEebenes  Kup^Mroxjd. 

Bereohnet  für 
^eJuL^CuB^«  +  'i^B^  Gefunden 
C         29,91    ^  2^,66 

H  S,74,  3,96 

.Ca       ia,17  12,89. 


*)  B«i  d»r  AnaljM  der  Ettpfeualze  blieb  das  Kupfer,  wie  iob 

übenettgt  hatte  ^  4tt  ninM  Kapfeiosyd»  oboe  J«de  Spur  #oa 
8ch««<U.  >a>C«k.  ^.^^^  ^  Cooglc 


Ml  «.   0,7428  Orm.  des  Infttrockansn  8als«i  gaibaik  0,0780  Gtn, 

Koblensäur«,  0,3400  Urm.  Nasser  Und  0,1015  Gm.  im 
8ciüff6b«n  suiitekgebUelMiiei  Kupfsfoxyd. 

Berechnet  für 


C  24,43  •  24 

H  5,09  ö,OÖ 

Cu         10,76  10,01. 

JPkmjfUchw^eUaures  KßbaUf  in  ibniicher  Weis«  wie 
dot  fTvpfurwIs  dorff «stellt,  bildet  ecbdiie,  in  Weiser  and 

Weingeist  lösliche  luflbeslfindige  Kryslall»*,  von  der  Kflrbe 
des  nealreien  schwefelsauren  Kobaitoxydals.  Die  Kryslelle 
▼erindeni  sich  ■nefa  im  Bxsiccetor  nieht.  Bei  100^  C.  ^eben 
sie  schon  einen  Theil  ihres  KryslaHwassers  ab  (19  pC.)» 
indem  sie  sugleicb  violett  werden.  Aul  180^  C  erbitst  geben 
sie  ihr  fSmmillebes  Kryslnllwesser  ib. 

I.  O^m  Orm.  des  Infttrockenen  Salles  verloren  auf  170  bii  180°  C. 

irhitit  0,0875  Grat.,  entsfireebeDd  26,36  pC  Wasser. 

II.  0,4838  Orm.  des  {ufttrookenen  Salscs  gaben  0,4186  Chrm.  Koh- 

lensäure und  0,1850  Orm.  Wasser. 

Die  Formel  ^UftCoSOs  +  4  i^O  verlengt  : 

QeftindiB 

L  II. 

C           26.23  —  2f.,38 

H   4J4^  —  4.74 

FfOOSAle  Krystallwasser    i8,23  "~26^ 

Fkm^/hehmfdaamt»  Nkkdf  wie  dii  vorige  erhalten, 
Kryitilllsirt  ans  der  wSsserigen  Ulsung  in  praehtvoilen  sroangd- 
grünen  luflbesländigen  Kryslailen,  weiche  auch  in  Aliiohol 
l^fliob  sind.   Bniwisaert  bat  es  eine  kanariengelbe  Farbe. 

I.  ObOOl?  Ghd.  des  laftteoekiMB  Salsw  vwloiwi  btim  Er- 
bitsea  Mif  sie*  C.  0Jld5  Oim.,  eatipMOheDd  10.75  pC. 


II.    0,94ia  Gm.  des  luatrockenen  Balses  gaben  0.8151  Orm.  Kub- 
lens&nre  und  0,4058  Qrm.  Wasser. 

Berechnet  tür  Glteden 
«•H^ißO«  +  4H,0  L  II. 

c       2e>n  —  ao,5S 

H  4^75  *,7e 

ICijrMaUwMiar  ~«e>8$    '  '  95  7«».  Digitized  by  GoQgle 
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f^mi^UtkiMfd$am$9  KM  krytttllifiri  in  kleinaii  wdiGMii 

seideglänsendea  Kryslalleni  welche  lufUrocken  17,06  pC. 
K«liiiin  anliialien»  in  W«6i«r  und  WaingeUi  ld«lich  «nd« 
PkenylsGliwefelMiirea  K«li  von  dar  FoiomI  €eHUK804-^H|O  - 
verlangt  16,9ü  pC  Kalium. 

I^€t^Uehw«f^9inttu  Säber  Ut  talir  laielil  in  WaMwr 
und  ebaiif o  'm  Alkohol  Idalieli  ond  krytluRMrl  dafikatb  schwer 
und  in  undeuiikhen  wMr/.eiiröruiif^en  KrystaUea.   Bas  über 
Sahwefetolure  gelrocknele  Sals  ergab  aiaa  Zwanmantalrang,  ' 
wie  iia  dem  waM^rfreian  Sals  anlapriekt 

PhenyltchioefoUaure  Matpf^wia^  durch  NtiulralisaHon  der 
feinen  Sinra  mit  kobtanimrer  Magnaaia  erballant  büdat 
wetfae  nadeUftmiige,  in  Wewer  und  Weingeial  IdflUoka  Kry- 
stalie,  deren  ZuaammenaalsuQg  nichl  ermiitell  wurde. 

PkimyUdämefdtSmM  wurde  in  «hnlicber  Weise  wie  die 
plietiylaekweflige  durch  Zerlegen  des  Kupreraalaea  a  mit 
Scbwefelwasseraloff  dargeaieUt«  Die  vom  Schwefeikupfer  ab- 
filtrirle  Ldsung  wurde  nur  so  weil  erbilil,  bis  der  ttiier- 
achikasige  Schwefelwaaseratoir  entwichen  war.  Hierauf  wurde 
ein  Thtfil  derselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  Uber 
Scbwafelslura  concentrirl«  Als  die  Ldsuag  syrupdick  ge- 
worden, kryatatlisfrlo  die  Säure  in  feinen  weifsen  Nadeln; 
nach  kurser  Zeit  wurde  jedoch  die  anfangs  nur  schwach 
gelbliebe  Mutterbiuga  briun»  indea  sie  sieb  «igleieb  in  einen 
Krystallbrei  verwandeile.  Beim  Auflösen  der  Masse  in  Waaaer 
wurde  eine  voilkommen  klare  braune  Liisung  erhalten,  welche, 
■auef  dings  Uber  Scbwelelsäure  gebmehl»  wieder  kryslelliniseh 
erstarrte;  nebenbei  machte  sich  ein  schwacher  Geruch  nach 
Pbenylalkobol  bemerkbar. 

Bai  der  Daslillilioo  einer  friseb  bereiteten  Lösung  der 
Säure  deslillirte  ein  schwuch  gelblich  gefärbleg,  nach  PhenyU 
aikohol  riechendes  Wasser»  und  später  kam  ein  im  Wassel 
«utersinkendes  Oel|  walcbei  an  seinem  Geruch^  der  BiffliH 

Digitized'by^i^gle 


idNiftt  maa  »il  Saltsisro  befeacbleten  und  wieder  |[e- 
irodmaloi  Piehlens|Nm  bim  sa  firban,  and  mil  Salpatarftera 
bebiindelt  Pikrinsiure  zu  gebeo,  als  Phenylalkohol  erkannt 
wnrde.  Aacb  hier,  wie  bei  der  Deatillalion  der  pbenyifcbwef- 
Ugen  Slare»  blieb  in  dar  Batorta  ein  kahiiger  Rfliekiland  and 
es  entwickelte  sieb  scbwefli^^e  Siure. 

Der  Hauptsacbe  nacb  serlegl  sieb  dennaeb  bierbei  die 
Phenylsebwefeliinre  in  Pbenylalkabal  nnd  Sehwefelilure  naeb 
dar  Gleichung :  G6H«80«4-H,0=^  G^HcO+SO«»!. 

Schweflige  Sinre  nnd  Kobie  treten  als  mcandire  Zer- 
aelanngsprodocle  anf. 


Umwandlong  den  Glyoerins  in  Propylenglycol  und 
des  Aelkylenglycols  in  AethyUkoiiol; 

von  A  Idmrenfo  ^ 


Vargleiebt  nnin  die  Farmeln  lolehar  AHiabole  voa  ver- 
schiedener Alomigkeil,  welche  gleich  viel  Kohlenstoffatome 
antballan,  s«  B.  den  Prapylalkohal»  dss  Propylenglycol  und 
dns  Glyaerin,  aa  beniarbl  nrnn,  dafs  sie  ans  denselben  Kob* 
lenwesierstoff  GtH«  und  einer  wachsenden  Ansaht  von  Sauer- 
stofliiloaien  bastaban.  Marfcwttrdigar  Weise  Übt  das  Zutreten 
Ton  ja  af neni  waileran  Atam  Salierstoff  ja  ein  weiteres  Alaai 
Wasseriloir  durch  Radicale  ersetshar  werden ,  wie  diefs  durch 
folgende  ZasammanstaUung  verdantliebt  wird**)  : 

*)  Coiopt.  renfl  LH,  104S.    Vgl.  A.  W-  HofmftDn  in  dieieii  iin- 
Daleu  Hnppl  I,  173.  DR. 

^  Auf  dic.Hc  ßAtttihuDj^^n  hat  tebou  Wurtz  Aafit  »rktarii  gomacbt; 

vgl.  Conut  ran''.  XUU,  4ei  (dieio  Aonakii  C,  120>         ^  i 

^        ^  '  Digitized  by  Google 


Aehnlidi«  TbetftdiM  sind  (Hr  oina  gfrbJSM  &M  dieiiii- 
scher  VerUindun^en  bekannt,  to  s*  B.  flir  die  Bsiigrsäure  und 
di6  Giyooliiire,  für  die  Propionilim  «od  die  MiMtinre,  für 
dj«  BenioMlinr»  md  die  Oxybeneeiaere  e.  i.  w.  Dee  eee 
•deMelben  Folgende  \ikhi  sich  altgemeia  fo  aussprechen  : 

Dm  Zulrelen  eder  du  Wegtreten  Yon  i  Ate«  Seeer* 
•lof  M  irgend  einer  ?erblndeag  vermehrt  eder  verttlndert 
die  Alemigiieit  derielben  um  eine  Binheit*). 

Wenn  dieser  Belraeiitanifsweite  gemib  die  Atenlgkeil 
der  Verbindttngen  dit  ReNlIel  einet  bettimniten  ferMtiilNei 
swischen  ihren  Bestandtheilen  Ist,  so  mufs  die  AtomiglKeil 
mit  dieiem  Verhiitniiie  telbet  ncli  indnra;  für  die  eben 
genennlen  AÜHiliele  mef«  die  Müglii^fcelt  der  UmwaBdiing 
dei  einen  in  einen  anderen ,  durch  Zusatz  oder  Wegnahme 
Tea  SenerdlelTi  voriiaiidea  eeia.  Um  dnrch  aeae  Venaeiie 
dieeea  wichtigen  Punlit  der  Theorie  fester  su  stUUen,  hebe 
ich  Untersuchungen  in  der  Kichlung  unternommen ,  einmat 
dee  Glfceria  sa  Propyiengiycoi  amiawaadeia»  aad  deaa»  das 
Aethylenglycol  in  Aethylalkohol  Uberzuftlhren ;  eine  einfache 
Reaction  lieff  beide  Resultate  enieien. 

Der  einfach «ehlorwaaaeratoflTaaure  Glyeertaitber  lal  voa 
dem  Propyiengiycoi  nur  dadurch  in  seiner  Zusammenselxung 
untersohieden ,  dafs  in  dem  ersteren  i  At  Chlor  an  der 
Stelle  tea  i  At.  Watserileff  ia  dem  leltterea  eathaliea  ist; 
ähnliche  ßeziehungen  Inden  statt  swisehea  d^n  einfach- 
ohiorwaaaeratofiaauren  Aethf^rarten  der  Glycole  und  den  eni» 
spreeheadea  elaateadgea  Alkoholea»  wie  die  folgeade  Zoaam- 
menstellong  zeigt  : 


D«r  Anakfia  naeh  llGit  sieh  anaahmen,  dafs  mr  aohwofai,  Saha 
und  Tallar  daaaalba  gilt  «Je  Ar  aananitag.  Digitized  by 


BinfMh-oblorw&iiSQniofllp. 


GljOtfiiiiÜMr 


BbilboMUarwaMenaiA. 


PropytonglyooÜtiitr 


BaiidKchtofwuMMfiilh , 
AuEjltBglyeolldier. 


Wenn  »an  nun  »uf  ditse  chlor wassentoffMuren  Aftttier- 
arten  KatrinflnawIgaiD  b«i  Gefenwnrt  von  Wnaaer  «Nnwürknn 
lifit ,  ao  kdnnan  aie  durch  omgekehrln  SnbaUUitlon ,  inde« 
der  Wasserstoff  im  Bnlit«litti^aaustand  an  die  SieUe  des 
CMora  Irill«  in  die  el»en  genannlen  Alkohele  naigewandell 
werden. 

Umwandkn^  d$$  Q^^arui»  tu  FfopjihiigfyeoL  ^  Bringt 
man  einfach -chlorwasseratoffsauren  Glycorinülhf^r,  der  mit 
aeineo  gleichen  Volum  Waiaer  verdünnt  ist»  mit  iUierachiU- 
eigen  fialrittoiaaialgaai  leanmmen  nnd  lefal  du  GeaMnge  M 
gewöhnlicher  Temperatur,  unter  zeitweisem  UmschUtteln,  in 
einem  Koliken  stehen ,  so  aerseist  sich  das  Natriumamalgam 
langsam  unter  Bntwiokelang  von  etwaa  Weaaeraloff  nnd  ? eleih 

licher  Ausscheidung  Ton  Chlornatrium.  Die  Einwirkung  ist 
nach  zwei  bis  drei  Tagen  vollendet;  dann  eracböpft  man  den 
Inhalt  den  Kolhena  mit  aterkem  Alkohol  t  tttrlrt^  nentrttielrt 

die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und   unlerwirfl  sie 

der  Destillation »  erat  im  Waaserbad  nnd  dann  im  Oelbade. 
Wenn  der  Alkohol  nnd  daa  Waaeer  Qhevfegangon  aind,  iteigt 

das  Thermometer  rasrh,  und  zwischen  180  uiLd  190^  deatillirt 
^e  klare  ölige  Flttssigkeit»  welche  geruchlos  ist,  attfa 
aehmeoki,  mit  Wasser  nnd  mit  Alkohol  aieh  nach  jedem  Ver« 

hältnifs  mischt,  und  in  Aether  etwas  löslich  ist.    Die  Analysen 

dieaer  FlUaaigkeit  lUhren  sn  der  Formel  «tH,0,  ^ 

dieaeihe  iai  das  Propylenglycol  von  Worts.  Digitizedby 


92        Lour§        Ütmoandhmg  des  Gfycerint  in 

Bf  tief«  sich  hofkn,  daCi  der  sweifacb-chlorwasfentoff* 
More  GlycerhiiUier  In  gaiü  «itepreebeadar  Weite  Pfop|l- 

eikohol  geben  möge,  gemifs  der  Gleichung  : 

eher  einerseits  erschwer!  die  Un iösirchkeil  dieses  Aetbers  in 
Wasser  die  Binwirkunf ,  nad  tndererseits  sersettl  das  sicli 
bildende  Alkelf  den  Kweifaeh-eblorwamierstoflbaureii  6lycerin«> 
ülber  schon  in  der  Külte  unter  Bildung  von  Bpichlorhydrin, 
welches  bei  Binwnrkttn||r  Natriumamalgam  vnd  Wasser 
Allylalkohol  und  andere  Substansen,  auf  die  ich  niebsleiii 
surücksttkomaien  denke,  bildet» 

Mit  mehr  Brfolg  wird  sich  gewifs,  wie  man  aus  dean 
Folgenden  schliersen  kann ,  die  Umwandlung  des  einfaeb- 
eblorwassersloflb.  ProfyleaglyeolKthsrs  s«  Propylalkobol  ter* 

suchen  lassen. 

thtwmdhm^  dSss  Atik^Ungfycoii  sm  AathflaUeokoL  — 

Diese  Umwaadlung  gehl  in  derselben  Weise  vor  sich,  wie 
die  des  Glycerins  su  fropylenglycoi.  Wird  einfacb- chlor- 
wssserstofs.  Glycolilber  mit  seinem  halben  Volum  Wasser  ve^ 

dUiiol  und  hei  gewöhnliciier  Teniperalur  der  Cinwirkung  eines 
Ueberschusses  von  Nairiumamalgam  überlassen«  so  geht  er  in 
Aelbylalkobol  Uber.  (Bei  höherer  Temperatur  ist  der  Verlauf 
der  Reaction  ein  anderer  und  ulsdann  bildet  sich  vorzugsweise 
Aetbylenoxyd.)  Xüach  beendigter  Binwirkong  destillirt  man 
das  Frodoet  im  Wasserbad ;  das  Destillat  seigt  naeb  Beseili- 
gung  des  VVtissers  mittelst  kohlensauren  Kali's  und  Entwässern 
Uber  Aetabaryt  die  Bigenscbaften  und  die  Znsamamnsetinog 
des  gewMiallebmi  Alfcobob «  and  om  die  Idenlltil  der  ans 
deni  einfach  -  ehlorwasserstoflbauren  Gtycolither  erhaltenen 
Flüssigkeit  niit  Aethylslkobol  aufser  allen  Zweifel  sii  setaen, 
wurde  die  orstere  in  Ithylsehwefelsaoren  Baryt  und  In  gewöhn- 
liches Aldehyd  umgewandelt. 
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Die  hier  besprochene  ReacliOD  Iftfsl  eine  grofie  Zahl 
wieli%6r  Yerblndonffen  voraiitselMn,  al»er  de  bietet  ntmeiit- 
lich  unter  dem  theoretischen  Gesichtspunkt  Interesse.  Man 
kann  in  der  That  aus  dem  Vorhergebeuden  schüefaen,  dafo 
die  jetal  in  dar  Wisaeoacbafl  angenommaneii  Radieala,  lo 
bequem  sie  sind  um  die  chemisctien  Funciionen  und  die  Mc- 
tamorpbosen  der  Kdrper  ausdrttcken  zu  iassen,  in  dem  cbe- 
■ilaebeii  Molociil  selbst  keine  reale  Bxisteiis  haben,  wie  dtefs 
schon  Gerhard  l  hervorhob.  So  können  einem  und  ilcrn* 
selben  Radical  in  swei  Verbindungen ,  je  nach  dem  i^ohicn* 
Wasserstoff  von  welehem  es  abstammt^  ttorschiedene  Atomig« 

keilen  zukommen  ;  dns  Radical  GjHs  (Giyceryi )  z.  B.  isl 
dreiatomig  im  Glycerin,  weiches  sieb  von  dem  Kohlen- 
wasserstoff QJBU  vnidr  ZntriU  von  3  At  Sauerstoff  ableitet, 
während  dieselbe  Alontgruppc  einatonii^  ist  in  dem  Allyl- 
alkoholy  welcher  sich  von  dem  i£oiüenwasser&ioif  QJ&%  unter 
Zutritt  von  I  At  Sauerstoff  ableitet*  Die  für  die  UeberlUh* 
run^  des  Ailyialkohais  in  Glycerin  umi  umj^ekebrl  angewen- 
deten Keactioncn  unlerstulzen  diese  Belrachiungs weise* 

Auf  Grnnd  der  Anslogieen  kann  man  schon  Jetat  be- 
haupten, dafs  von  dem  Kohlen  wasscrslofT  GnHjn_j.j  an,  welcher 
die  obere  Grense  xu  sein  scheint,  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen ejDStirt,  deren  Glieder  eine  absteigende  arlth- 
uiclische  Progression,  mil  der  Differenz  Hf  ^  bilden;  jedes 
Glied  der  Reihe  kann  sicherlich  durch  Zutritt  von  1,  Z  oder 
3  At.  ffanerstoff  einen  Alkoboii  ein  Glycol  und  ein  Glyeerin 
bilden.  Die  physikalischen  Eigenschaften  einiger  dieser  Kör- 
per können  ohne  Zweifel  der  Isolining  derselben  in  den 
Weg  freien,  wenn  sieb  dieselben  auch  der  Analogie  naeb 
vorhersehen  lassen. 
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H      SchM,  Mb»  das  Atamgnokkt  du  SiUekum, 


Ueber  das  Atomgewichl  des  Siliduins,  uth&i  einigen 
Bemerkangm  Aber  Atomgewichte; 

Die  in  FotgeiiilMi  mllf  ellieilte  AtongowicklsbestimMiiig 

des  Siliciuins  ist  ydt  ziemlich  geraumer  Zeil  gemachli  ihre 
Nittiieiiuug  jedoch  dureh  sufillige  Uiusittodd  verhindert  iror- 
den.  Sie  wird  indeeeen  imaier  aeeh  ele  eine  Controle  an* 

derweitiger  Bestimmungen  dienen  können. 

CblorsiUcittai»  das  in  einem  Giaskligeichen  eiogescbmolseii 
wir»  warde  dureh  Zerbfeehee  dee  SlIgeleheiM  in  einem  ver^ 
schlossenen  Gefttfs  unler  mil  etwas  Ammoniak  versetstem 
Wasfer  leraeUt»  Hach  der  ZieneUung  reagirie  die  Piüsaig* 
kell  noeh  aehwaeh  dhaüaeli;  ai«  werde  mehrere  Tage  lanig 
stehen  gelassen,  sodann  bis  nahe  zam  Sieden  erhitzt,  wieder 
einige  Zeit  stehen  lassen»  filtrirt  und  die  fast  vollständig  al>* 
geaehledene  lUeaelaiare  nnagewaaeheik    Ans  dem  Fülral 

wurde  das  Chlor  durch  eine  mit  S&lpetersäure  vernetzte 
Silherldanng  geflUi  und  das  Chiorsiiher  mit  etwas  snlpeter- 
sinrelmlllfrem  Waeaer  gewaaelmn.  Bei  swei  BeslimaMinf en 
lieferten  0,0738  und  1,3092  Grm.  Chlorsilicium  bezieh ungs« 
weise  2»277  und  4,418  Chiorsiiher,  woraus  sieb  für  das 
Alomgwiehl  dee  Süielmni  die  Dnrehfchniltaaahl  3B,0f  eiylebt 
Auch  aus  der  Dampfdichto  des  Chlorsiliciums  (5,d39j  und 
de»  Fluorsilieiumi  (3^57}  ergiehl  sich  Air  das  Alomgewiehl 
dei  Silieiuma  dieaelbe  Zahl«  Indem  Ar  diese  Verbindungen 
nur  die  Formeln  S1CI4  und  SiFi  zu  der  Dampfdicbte  stimmen. 
Das  SiUcium  is4  daher  wie  das  ^nn  und  das  lUim  vier*» 
nlomig  oder  vierwerlbig.  Bine  weitere  Bestätigung  der  Ricb- 
tigkeit  der  Atomgewichtszahl  28,01  wird  man  ohne  Zweifel 
in  der  speeifischen  Wärme  des  j^iltciuBM  finden.  Eine  Unter» 
auchung  der  Verbindungen  dea  Slltciums  mit  Aethyl  ü.  a«  w* 
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feilte  ich  bii  aof Weitem  ans,  eis  die  Hm.  Vreniileed  oad 

DuppR  (in  diesen  Annalen  CXV,  322)  inkfindigten,  dafs  sie 
mit  einer,  ähnliclien  UDlersucbung  bescbif&igi  seien.  Die  £xi- 
ileiii  derartiger  Verbindaagfeii  habe  ich  indeaaen  featgeatollt. 

£s  ist  meines  Wissens,  bis  jeUi  niciii  lüar  genug  hervor» 
gehoben  worden,  dafs  in  üeaiohiiftg  anf  daa  Froduet  A  X  o 

von  9pec.  Warme  c  m  Atomgewicht  A  die  eintichen  Körper 
in  swai  wohl  nnterschiedene  Grippen  aerfalten.  Die  erste 
dieser  Gnippen  mit  dem  Prodnct  A  X  e  «  9|35  (antthhemd) 

umfafst  die  ^förmigen  Elemente,  &.  B,  : 


Aiomg.  A 

apeo.WSrme  c 

16 

0»8182 

3,S9 

1 

8,4046 

Stickstoff 

14 

0,2440 

8,41 

Chlor 

85,6 

0,1214 

4.29 

Brom 

80 

0,0662 

4,41; 

die  tweite  omfafsl  die  fiillmmgm  ond  /^nte»  einfaohea  Ml^ff 
das  Predoet  A  X  c  ist  hier  =«  6,6  (annibernd),  s.  B.  ; 


A 

e 

Jod 

0,0641? 

6,87 

80 

0,08482 1 

o^nea  I 

6.74i 
8^1 

UinB 

89,9 

0,18050 

e»ei 

8c]iw«f«l 

82 

0,2026 

6.48 

76 

0,0814 

6,10 

Alofcinium 

27,5 

0,2143 

•  6,00 

5t> 

0,1 138 

6,87 

Cada>ium 

\\l 

0,Ü5G7 

6,36 

Zink 

65 

-  0,0966 

6.20. 

Dafs  bei  den  flüssigen  und  Jesten  Kiemenien  das  Product 
A  X  e  doppelt  so  groTs  iai,  als  bei  den  gasfbrmigea,  hat 

vielleicht  darin  seinen  Grund .  dafa  die  apec.  Wärme  eines 
mnfoGäai  Körper»  im  gaifärmigeh  Zustande  nur  baib  so  grol's 
,  Ist»  ala  im  Hilssigen  ond  festen  Zoslando.  Bei  dem  Brom, 
dem  einzigen  in  dieser  ßezieüun^  untersuchien  Kieinenle,  ist 
diefs  in  der  Tbat  der  Fall.  Es  ist  die  spec.  M^Arme  des 
Broms 

Digitized  by  Google 


■ 

im  flüi>«igen  Zu«  tan  de  0,1109 

Mch  heim  WaiMr  wßi  Stkw^kKkMMuMt  teM  ^  Ihn- 

liebes  VerhäitQjf«  sUiU. 

Defs  die  iheraiifdieii  AUMMgewicble  die  eoqjifehleiieweiw 
Iheileii  efnd,  kann  woM  gegenwfM^  Riehl  mhr  geleaciel 
werden ;  sie  sUmmen  am  besten  zu  den  chemisclien  und 
physikalischen  Thalweheii  «nd  laseeii  sich  daher  sowohl  im 
de«  ebemiseheii  wie  aas  dem  physikaliaehei  Verhalten  der 
Körper  mit  grofser  Consequenz  sbleitea.  Dafs  das  Atom- 
gewicht des  Saaeratofis  durch  die  Zahl  16  aossndrttckea  ist» 
wird  gegenwirlif  von  keiner  Seite  bestrillen,  wenn  die  Saht 
8  auch  noch  von  vielen  Chemikern  gebrancht  wird.  Bs  folgt 
aber  hierana  onanlteihar,  dafii  die  Thonerde  dnrch  die  Formel 
AifOi  aosaodrtteken  ist,  in  welcher  AI  den  Werth  97,5  hal; 
dief«  Iii  abej-  das  Ihermische  Atomgewioiit  des  Aluminiums« 
Eine  weitere  Beatatignng  erhili  diese  Zahl  durch  die  Dampft 
diehla  18,6  des  Bromahmtfninms,  ans  welcher  sieh  ftr  dieae 
Verbindung  die  Formel  AlfBr«  ergiebt,  in  weicher  AI  ebenfalls 
97,5  hedentet  WoUte  man  fUr  Ai  die  Znhl  13,7  gebrauehem 
so  mafsle  das  Bromalonininm  AI«Br«  geschrieben  werden, 
wo%u  sieb  wohl  kein  Chemiker  verstehen  wird.  Es  folgt 
aber  bierana,  dafii  die  ent^echenden  BiBenrerbindttngnn 
FegOt  nnd  FoiBrt,  and  dalii  das  Alomgewichl  des  Bisens  56 
iai       Das  Uiermische  Atongewidit  53,6  des  Cbroais  wird 


^  I>M  wiia«erfreie  ■ohwefelMure  ifiiaeBaxjrdal  ond  der  EiicfB»liim 
abid  kienuicb 


Fe. 


tn  fichreibc^n   In  dem  Oxydultoiae  bftbcn  die  9      BisM  dfm 


durch  die  Dmpfdichle  hfi  der  Chtorcbromiiittre,  der^n  PmmI 
CrOsOg  ist»  bestätigt.  Auch  die  thermische  Atomgewichts- 
sahl  200  des  Oueckiilberi  IiIbI  iich,  wie  Cannisiero  lu« 
erel-'geseigt  kat,  tili  der  Oinpfdiclite  der  VerbinduD^en 

dieses  Metaib  ableiteh. 

Aat  der  Daapftlfchle 

6,7    des  Q^ecJuübers  (B  ine  tu)  und 
8k$4  des  CMtnimni  (DeYiUe  n.  Troosi) 

•ebehit  ImI  hervonii^elieii ,  datf  niehl  blofi  beim  Oneebailber 

(C  a  n  n  i  z  z a  r  oj ,  sondern  hei  den  MetaUen  iiberhaupij  wenig- 

fieiM  bei  den  geradwertkigm,  Aiom  und  Moiecol  einerlei  ist, 

M 

denn  man  bat  wegen      ^   •=  D 

99,9  X  6,7   »  Atom-  vnd  IfoleQiiUttgviriebt  dei  Qnaekfilben 
28,9  X  3|94  =  Atom-  uod  Molecuiargewicbt  des  Cadmiuiaa. 

D«i  Amen  wArde  aieb  dann  in  dieaer  wie  in  maneher 

anderen  Bexiehong  von  den  eigentlichen  Metallen  unter- 
icbeideii, 

Bs  lohnt  der  Mühe,  an  ontersnchen,  ob  die  eleclrolyti- 
acben  Aequivalentzahlen  aU  Controle  der  thermischen  Atom- 
gewIelMmbleii  dienen  kdniien«  Die  netteren  Unteraucbangen 
von  Bnff  haben  nun  ergeben,  dafs  i  Aequivalent  Bleclricität, 
d.  i.  diejenige  ßlectricititamengei  welche  i  Aeq.  =  32  Th. 
Kupfer  aof  iebwefelatBreai  Kopferoxyd  auiflUt,  die  folgenden 
forMadongen  lo  trennen  Yemag  CH=iOO,  Cu=32,  0^9^ 
d  ^  36,5)  : 

CoaCi  ia  Cut  iiftd  Gl 
Bgfi   in  Hg^    »  O 
Hga    in   Hg     •  OL 

in  theraiiaohen  Alomsahien  aoagedr^ekt,  vermag  daher 
die  Blecirieitllsaienge,  welche  1  Atom  =  64  Kopfer  aus 
einem  Molecul  schwefelsaurem  Kuptoi  oxyd  ausscheidet ,  zu 

IMMM  CH«  =  aOO,  16 ,  CU  «  643  :  Digitized  by 
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SCttOl  in   ün«  «ad  .Gl, 
i»  Bit    «  O 
HgCItiB  H«     •  GW- 

DeAnacb  »erlegt  t  Aeq.  Electricilit  : 

1   n  QiMkMilwnktolid, 

toden  SM  dKfl§^  VortitoilsMiiQB  mir  AfHMMifoiili  JtfM^fM 
8murUoff  mtd  Ohhr  •bgeachiaden  werden.  Es  gehl  liiareafr 
Bl^fMell  Imiw,  deli  «rir  «II  inm  eleolrolxlaeelMtt  Oiigto> 
fl«0ll  «Mt  MateMeiid  belwwil  iM ,  m  üe  WefflOglMit 
■ller  Aiame  dernaeh  bei^immeii  mu  könneo. 

la  BesiehaBig  avf  dü  Pnidiiel  II  x.e  von  MolaMlirfi 
Wiehl  in  apeo.  Winm  mögen  eisige  Beweftaiigaa  hier  eise 
Statte  indeo.  Difs  dieses  Prodocl  bei  analogen  VerhiadwH 
gaa  glaiah  iii,  iai  hMg  herfaffahahaa  «ardaa;  am  hal 
iadeaaea  hierhel  SahüitalteMa  aiafiiehar  iBrpar  darch  la- 
aaawieng^elste  Radicale  weaig  berttckeicbligi.  Vergletohl 


«aa  ia  Beiiehaiig  aal  II  X  e  folgaada  güMmiga  Vaihia- 
dangen  aatar  aiaaiidar  : 


u 

e 

MX« 

1. 

la 

I. 

M 

0^8088 

Mi 

s. 

A&obol 

4« 

8^18 

80bt8 

4. 

t« 

0»48l 

86»8a 

i. 

£«naitli«r 

80 

0,4008 

86^87 

6. 

ßciiwtfielAther 

SS}» 

80 

0^4008 

10.08^ 

80  bemerkt  men,  dtft  durch  Substittition  von  C€|He')|  fhr 
Hs  des  Prodttct  M  X  c  der  ersten  dieser  Vari»iadoagaa  van 
eliea  aa  viel  arhdhi  wird,  ate  daa  der  iwailaa  VariMaag. 
Vll  anderea  Worten ,  es  verhiH  sich  dsj  Wasser  io  dieser 
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BetMiw  SM  Aetber^  wif  4er  SoMefcHraftertloff  wom 

Sckwefelither.  Durch  V^rlrelmg  von  I  B  in  gjo  darcli  du 
lu^mmengesetole  Radictl  6»J9(  wird  N  x  c  naheia  um  eben 
•0  iiA  arbOhw  als  diireb  weitm  VartreliMg  voä  H  Iii  ^g^jö 

du  Prodsdl  II  x  c  der  Mrteren  TerUedtoir  erliM  wM, 

d.  h.  es  steht  in  Beziehung  auf  M  X  c  d«s  Wasser  tu  den 
Alkohol  fast  in  demaellieR  VerWloifiiy  wie  leUterer  su  den 
Aelher.  OCe  Verbindoiifeii  4»  5  und  6  sM  in  lo  ferne 
gleich  sesammengesetzt »  als  sie  durch  Vertretung  eines  ein- 
fachen Kdrpera  dorch  einen  einfachen  durch  oder 
einet  aneanunen^eeelste«  Rndteilc  dnrch  ein  analof  nnsan- 
mengesetzles  entstehen ;  auch  ist  bei  ihnen  das  Product  Hf  X  c 
fafi  voUkomeien  gleich.  Düaelbe  wird  ohne  Zwetfei  beim 
Alkohol  und  Mer^septan  •lalllindea.  Bine  vieieeilige  genene 
Kenntnifs  dieser  Verhältnisse,  verbunden  luil  der  lieontnifa 
der  ßpannkrifte  der  Dämpfe  n*  a.  w.«  wird  es  einai  nUlglkii 
machen f  die  ehemiecllen  Vorginge,  weolgatene  die  wenifer 
coHiplicirten,  als  Bewegtiogserscheinungen  aofcufasaen,  und 
eine  meehanliehe  Theorie  der  chemiachen  VorwnndUchell 
anfsnatelleB. 


UnlemiehungeD  aber  die  PhÜD-MetaHe ; 
▼OD  Prof.  WokoU  GMm  m  New-Tork*). 


Erele  Abhandion g. 

$1.  —  Düs  Malertal,  welchea  den  Gegenstand  der  gegen* 
wiligen  Unlereodmof  ahgnb,  werde  heoptaichlich  tna  dem 


*)  An  den  amatioan  Jovouil  of  BoiM»  tad  Arle,  Jaonacy  IC^i 

mitgttliei^  Digitized  by  Google 


iOO 


QihbBj  üiUertuchungm 


Probirami  lU^r  Vereini^len-Staaten  und  der  Münze  su  Pliii»- 
deipbia  erMten ;  kli  verdanke  «i  ^ftlantlieils  der  giUgMi 
Verinittutun^  dffr  Herren  Dr.  T or rey  und  Prof.  Buche. 
Die  Herren  CorneUof  tu  Philadelphia  haben  mir  ancli 
fretgebigf  elwa  000  Gramm  iibirlsehca  Osminm  -  Iridfmn  snr 
Verfttguiig  gestellt  —  eine  Zugabe,  welche  mir  eine  grofse 
Hülfe  gewesen  ist  und  fUr  welche  ich  denselben  meinen 
Dank  aussprecba. 

Die  i'i  üb^n^  welche  ich  von  der  Münte  su  verschiedenen 
Zeiten  bekam  und  welche  verschiedenen  Processen  unter* 
werfen  gewesen  waren ,  waren  in  ihrem  Ansehen  sehr  vnr-* 
:>chu^den.  Bisweilen  war  das  Erz  an  deutlichen  BUttchen 
etwas  weifser,  wie  das  sibirische  Osminm-lridinm ;  in  einer 
Probe  dieser  Sorte  entdeckte  Herr  Dr.  Gent h  wabrnnkmbnre 
Krystalie  des  laoiabuedrischen  Sy:>iems.  Andere  Proben 
glichen  einem  feinen  grauen  metallischen  Sande,  wogegmi 
wiedermn  andere  (die  aus  dem  Abfall  des  ProUramts  niw 
halten  waren}  liiis  Ansehen  eines  schweren  grauen  Pulvora 
zeigten.  Beinahe  alle  diese  Brse  enthielten  mehr  oder  w#* 
tiiger  Eisen  mechanisch  beigemengt,  welches  mittelst  des 
Magnets  ausgezogen  oder  mittelst  Süuren  aufgelöst  werden 
konnte.  Besonders  wirkte  fidnigswasser  heftig  auf  etnifn 
Proben  ein ,  ms  denen  es  sowohl  Theile  der  Platin-Metalle 
als  auch  das  Eisen  auflöste  und  sogar  auf  das  Osminm<-ln^ 
dium  einwirkte,  wobei  Bntwickeiong  von  freier  Osminmslaro 
wahrnehmbar  war.  In  Calirornien  ist  das  Erz,  so  viel  ich 
weiTs,  fast  inuiier  mit  Gold  vermischt,  von  welchem  es  natttr» 
lieh  unmöglich  durch  Waschen  nn  befreien  ist.  -  In  dem  Pro*' 
biraint  m  New -York  wird  dus  Gold  uiit  seiner  zweifachen 
G^wichlsnienge  Silber  geschmolsen«  wobei  das  Osmium-Iri* 
dium  sich  auf  dem  Boden  abseist*  Wenn  die  Goldlegimnf 
abgegossi'n  isi,  bleit)t  eine  Masse  zurück,  die  beinahe  altes 
Osmium-Iriüi'iii» »  tUt  dem  Guide  beigemengt  war ,  enthÜt. 
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Diese  MMse  wird  mebmefff  mil  Silber  fedcbmolzen  die 
leliten  Spuren  des  Silbers  und  des  Gokies  endlich  durch  Be- 
luuidliiiig  OiiI  Salpeteriliire  und  Königswasser  und  durch 
darauffolgendes  Waschen  entfernt.  Das  Osmimn-Iridiinii  wird 
an  die  Fabrikanten  von  Goldfedern  verkauft,  welche  die 
infoerst  htrtnn  Theilchen  beransiiulien,  itin  als  Spitsen  der 
Federn  dienen ;  das  Uebrige  wird  an  das  Probiramt  zurück- 
geschickL  I>ie  so  erhaltene  Menge  des  Osmium -iridiums 
Ibersehrellet  hamn  ein  paar  Unsen  auf  eine  Million  Dollars, 

and  viele  Goldproben  sind  ^anz  frei  davon.  Es  unterliegt 
keinen  2wetfei,  dafs,  sobald  diese  Metalle  praktische  Anwen- 
dung Inden,  grdfsera  Qnantilllen  des  Brsas  su  erlangen  sein 

werdön.  •) 

Die  Diehligfceil  des  ealifornisehen  OsminuHlridinnif  variirt 
bedeutend  bei  verschiedenen  Proben.  Bine  aus  grofsen  nicht 
glftnsenden  Tafein  bestehende  Probe ,  auf  welche  jedoch 


•)  Pr.  Torrey  bat  mir  freundlich it  folgende  Noti^itm  über  die  Oali- 
forniachet)  Osiuinm-lridiiim-Erze  geg»  l  i-n.  deu  ereion  Jahren 

nach  (Trüiidting  des  ProLiraiuLö  der  Vereimgten-Btftaten  fih<'T8tit^g 
das  VfcrliJÜtiiir»  des  Osniium-IridiiuiJh  uioht  *  o  Uns«  anf  1  Million 
Dollars.  Nachher  nahm  da«  VerblUtnifs  schiH-Il  /ii,  1ms  aiif  dnreh- 
SChnittlioh  7  odnr  8  Unten  auf  1  Mjlliim  I)  üktb.  Dhum  vermin- 
derte es  sich  während  einiger  Jabre  ,  war  aber  iin  loUtcu  eben 
ao  gruf»,  v/iki  früher.  Diese  ünterschiedu  h&ngen  von  der  verän- 
derlichen Zusammensetzung  des  nrsprüngliehen  Goldes  und  der 
fortwibrenden  Entdeckong  neuer  Minen  ab.  —  Die  Osniitim- 
Iridinm-Kömer ,  die  für  Federn  geeignet  sind,  sind  rundlich  tind 
derb,  ohne  scu  blHtteni,  wenn  sie  geachlagen  oder  erhitzt  werden. 
8ie  scheinen  eine  von  liqn  platten  tafelförinigeit  KrystallLn  vur- 
achiedene  ZiiSHnuiien6oUtiiig  zu  !]a1jen.  ihre  Menge  betrügt  go- 
wSholicb  nicht  mehr  als  V/j^j  dar  gati/.ea  Lcgirung,  »her  sie  steigt 
BQweilen  bau  zu  '/j.  Die  surgf^Üiig  auflg«  suchten  Kömer,  welche 
die  Goldfe^er-Pabrtkruiten  benntz^n,  s ml  so  kliin,  dafs  10,000 
bia  15,000  anf  eine  Üiizc  gehen.  Dio  bcHten  sind  wenigstens 
^0  DoUara  anf  die  Unzo  wurth ,  und  ein  CubikiaoU,  welcher  11 
Uoaeo  gleich  sein  mag,  iai  2750  Doiias  wcrtb.* 
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Kdni^iWMMr  ein  wenig  eingawirki  batte,  beitfs  öei  der  ße» 
ifiMuiif .  Bich  Ro0«'s  Melhode  ein  tpemfifchei  GewMt 
▼IM  I9,352.  Aber  «mr  Imh  iof  folciie  Betliml«iigeii  keM 
ckliereR  ScUftsse  gründ««>  weil,  wie  Berserios  meiol,  die 
f ertciuedeiiea  Tefehi  otfer  Kdrüer  w»hrsoheMicb  eelfr  vei^ 
•clMene  ZoetMenielfung  hoben. 

Niieb  G.  Rose  wecbfelt  die  Dicfaligbeii  de«  stbirischeii 
■rset  swiecben  10^  «nd  tl^l.  Dr.  T«rr«y  tuid  «nier  de« 
Telbln  dee  ceKfeniisehea  Brses  eiai^^e,  die  eich  Mier  dem 
RamBter  debeber  seigten;  dieae  waren  waKrfcbeintich  Platin'*> 
MdiM.  GewdhBlkb  aber  alMl  dieee  TbMi  Biebl  debabtr; 
eivige  ven  bleigrauer  oder  bibalicher  Ptrbe  werden  dnrcb 
diä  leB  d^  Geldleder  •Fabrik  an  len  gebraeobte  Schleifpulver 
bauBi  aagogrÜM.  Hie  Varbe  der  Tafeln  Kegl  swiaahen  SU* 
berweiCi  und  Dunkelgrsu. 

$2.  —  Die  AuffcbiiefattBf  d§r  Erse  dee  Iridiums,  dea 
6a»iBaM  «.  a.  w«  Bad  die  TraaBang  der  TaraebiadeBeii  PlaliB» 
fifletalle  von  «tninder^  ^ilt  bekanntlich  fUr  tMnea  der  scbwie- 
rigataa  Probleme,  ntl  welebeo  dar  Cbemiker  ib  Ümib  bat* 
Obwobl  die  UalarauebaBgaB  taii  WoIlaaloR,  Barialiua, 

Wöklcr  u.  A.  viel  Licht  auf  diesen  Gegenstand  geworfen 
babea,  und  Ciaui  beaondera  ¥iei  in  feiaer  Arbeit  ^Beitrage 
aiir  Cbeane  dar  Fiatin-Nelaiie«  geibaa  hat,  am  die  ebemiaabe 
€esebicbte  dieaer  Gruppe  von  den  Irrihttmern  femer  Vir- 
fäager  au  befreien;  ao  bebe  leb  doeb  gefunden,  dals  mancbaa 
an  IboB  ttbrig  frblieben  ial|  beaondera  ta  Betreff  dea  ealtfar- 
niaeben  Ei  zei>,  welches  sieh  von  dem  «»biri^ehen  durch  einen 
grdfaeren  relalif  en  Gebali  an  ButbeBiani  uateraobeidet  Beben 
diaaer  Untaraebiad  bediagC  eine  gana  veraabiedane  Bebaad- 
lung  der  ILvze.  Wahrend  des  Verlaufji  der  Untersuchung, 
«ralehe  ich  nnternoniaian  habe,  habe  ich  Gelegenbeü  gebabi, 
«M  einer  beli«ablliaben  Oaantitit  Materials  fast  alla  Auf* 
tfcKliciiiuugs-Melbodcn  der  Omium-Crxe  u.  s*  w.,  welche  bia 


^•Im  Mt^wMM  find»  m  frifo»»  Die  BrlilMWigMi«  die  u* 
nU  grofsem  Aufwand  von  Zeit  and  Arbeit  gemadit  hab«, 
«iU  ieli  Iiier  io  geete  nflgHeli  lieMbreiliee»  ie  der  Hof« 
•eng,  dilii  fle  Andaree,  die  ipdlertde  Aber  deneeito  6ef en* 
•ieod  erbeilen  wollen,  nflitlieh  sein  möchten. 

Premy'i  *)  eeoeele  MettMide  beetelil  d*ariD,  dee  Brs  in 
eiMB  Leu-  eder  fleeerüofblnMMr  M  ReUq^Myiee  m  fdMeii. 
Unter  diesen  Umstinden  wird  dii  Oimium  tum  gr^lbten  Theil 
iii  OMBiMMlv«  iartfeHMurl,  iHttrend  die  eedeiMi  Metaile 
Mhr  eder  weniger  Tollttindig  oxydirt  werde«.  Die  Miaae, 
aus  weieber  das  Osiniiun  sntfernt  worden  ist»  wird  dann  mit 
Mpeler  geaelMieitee,  womef  dae  rfteliatlndlf  e  Oemio»  diireli 
Destination  mit  Salpetersiure  getrennt  wird.  Fremy  gibt 
eine  Melliede  für  die  Trennung  der  anderen  Metalle  von 
etaander»  welelie  diese  Jedoch  nielil  iai  reinen  Zualende  Kefeim 
kann.  Die  Trennung  des  Oimioms  durch  Rdslung  hat  an* 
aiteifeiheft  den  Vorllietif  reine  Osmiumsiure  in  gröfserer 
Oeeetftiit  bei  AaweMnag  einer  kleinen  Menge  Mnterinls  in 
geben.  Andererseits  ist  dieser  Procefs  nicht  auf.  alle  Varie- 
Uten  des  Osninm-iridioms  anwendbar,  weil  trota  der  Anwen» 
üng  der  RMeng  niichl  ellee  OsmiMa  eMfSsml  wird»  und 
«iefsbalb  eine  oder  mehrere  darauffolgende  Schinelaungen  mit 
ksifiigen  oxydirenden  Aeagentien  nieiit  sa  wngelien  sind,  in 
•elreff  den  IridinBe,  MiedinaM  «ad  Bnllienliaae  iaI  es,  wie 
Claes  empfiehlt,  besser,  gleich  durch  Schmeisen  mit  Salpeter 
•nd  eanstiscliea  iiali  au  ejqfdiren.  fiei  einem  Versuche, 
weiahei  ieh  aneteUle,  um  Fremy*a  Meliiode  nu  prüfen,  und 
bei  weichem  ich  californisehes  £rs  in  Form  eines  feinen 
ffn»an  Sandea  anwendete  md  inr  vellen  Weüi^nlh  in  einem 
Peieelleyrohre  erhiliie ,  erlnngle  iah  nneh  Itag erem  Brhifaen 
nur  wenig  OsmiumsHure ;  daa  Rohr  verstopfte  siok  und  &er- 
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hruk,  Qnd  ich  Umi  wieli  dem  Erkalten,  Mi  des  Bn  wirk- 

Kcli  ges(  hmolien  war  und  eine  graue  Ma$se  dirstellle,  welch© 
die  Form  des  Rekret,  in  mrelckem  sie  gesckmolsen  war»  be- 
safs.  Diese  Masse  flick  euf  dem  Broeke  dem  feiiikdm^ea 
Gtifseisen ;  sie  war  an  den  Tbeilen  des  Bruches  zunächst  der 
Oberfliohe  sehr  kart  mid  deuUicb  kryslalUniscb.  Da  die 
kreitee  BlliltekeB  des  eaKfornteohen  Osmiom-Iridiems  ttker 
der  Lampe  mit  doppeltem  Luftzüge  nicht  schmelzbar  sind, 
war  dieses  Besollal  gans  unerwartet,  und  es  miifs  ohne 
Zweifel  der  grofiien  OiMintitil  Bisen,  weicke  das  Brs  entkielt» 
sugeschrieben  werden. 

In  einem  1835  ?erdffenlliditen  Avfsats  seklng  Person 
vor,  das  Osmium-Irtdiom  so  m  kekandetn,  dab  man  die  Me« 
taUe  erst  in  Sulfide  überführte.  D&6  En  wird  mit  kohlen* 
saurem  Natron  und  Schwefel  gemisekt  nnd  denn  in  ekien 
stark  erkitsten  irdenen  Tiegel  eingetragen«  Der  Tiegel  wird 
sodann  zur  Weifsgluth  erhitzt  ond  naeh  deai  Erkalten  ser- 
scklagen.  Nack  Person  bestekl  der  Inkalt  des  Tiegeb  ans 
drei  Lagen,  von  weksken  die  vnlerste  fast  alle  Snlftde  der 
Ptatin- Metalle  enthält.  Die  beiden  unteren  Lagen  werden 
deskelk  mit  Wasser  bekandeU,  am  .  die  alkaliseke«  Snlftde  mif- 
snldsen)  und  die  sorUckklefliende  Masse  sodanif  mit  Queck*  ' 
siiberoxyd  erhitzt,  wobei  —  nack  Pecsoz  —  das  Iridiom* 
oxyd  tnrttckkleikt,  wikrend  Oamlnmoxyd  nnd  metallisekes 
Quecksilber  verjagt  werden. 

Weifs  und.  Döbereiner  ^}  bestätigen  die  Resultate 
Persoz's  ki  Betreff  der  Uekerlllkmng  der  PlnÜs-Mninlln  kl 
Sulfide.  Sic  empfehlen,  nach  Entfernung  der  Sulfide  des  Na* 
Irtumü  und  fiiseas  durch  Waschen  mit  Wasser  und  SnissiMire 
die  Metallsulikfe  mit  koklensanrem  Natron  und  Salpeter  sn 

*)  Ajm.  cbuo.  phya.  LV,  SlO  (dieM  AimaiaD  JUI,  ISf  XVI,  904). 
**)  Dioac  AttiialaB  XIV,  15. 
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sebmeUen,  am  gioichzeitig  den  Schwefel  und  die  Plutliwlfetane 
n  oxydire«.  Nach  diesen  Verf«lir«ii  isl  dm  Brt  dureh  iwei 
Operationen  fest  ToHstlndiir  roff  egehlossen. 

Bei  Wiaderholung  dieser  Versuchü  mit  califofBisebem 
En  erMeli  ieb  dief  elben  •ReittUele  in  Belf  eff  der  Bildang  der 
MettillsuIBde.  Naeh  Betiandlenf  der  ^eaehmotaenen  Masae 
mit  Salaalere  und  Wasser  blieb  eine  grauliche  kryalallinische 
Maaae  lortUsk»  welehe  aelbat  koehendem  Königawaaaer  wider- 
stand uad  keinen  Ger  och  nach  Oamionulnre  beaierken  liefe. 
Dieae  Masae  wurde  jedoch  heftig  angegriffen  beim  Schmelzen 
■dt  oauatiacbe«  Kali ,  s«  weleheni  Salpeter  vofilektig  isge- 
geben  war,  oder  durch  eine  Mischung  von  kohlenaaureai 
and  salpeleraaurem  Kali;  dieser  frucefs  konnte  jedoch  nur 
in  UeiiK)»  anagefUhrt  werden,  wegen  des  heAlge»  Ste^geni. 
Cblorgas  hat  bei  RotbglOhhiUe  keine  wahrnehnbare  Wirking 
auf  das  Gemenge  der  Solfide. 

Die  der  Sehnelsung  der  geniaehleii  Sulfide  nil  oxf  dnren- 
'  den  Agentien  entgegenstehenden  Schwierigkeiten  könnte  man 
jedoch  leicht  durch  eine  vorhergehende  Reduction  deraelben 
IQ  den  MetaUen  fiberwindeo.  Dlefa  wird  an  fiinlachates  er- 
reicht nach  einer  Metbode,  die  mir  Herr  Dr.  Genth  vorge- 
acblagea  bat ;  sie  besteht  darin,  die  Sulfide  mit  einem  kleinen 
Oebersebnlia  foa  ooneentrirter  Scbwefelaiare  aar  Trockne 
einzüduinpten  und  dann  schwach  zu  glühen.  Es  bleibt  ein 
grauer  netallischer  Schwamm^  surück,  welcher  alle  Platin- 
Metalle  leben  einer  geringen  OvMÜUIt  Bisen  ealkllt  Der- 
seibt»  iät  leicht  au  einem  feinen  Pulver  2u  zerreiben  und  kann 
aladana  nach  Claus'  Methode,  welche  ich  weiter  unten  be* 
aebreiben  werde,  vollalindig  oxydirl  werden.  Kfinigawasser 
wirkt  auf  diese«  Metall-Guinenge  nur  äufsersl  wenig  ein,  und 
kk  habe  ea  unmöglich  gefunden,  mittels!  dieser  Siure  eine 
wahrnehmbare  Spar  Pktin  ausaualeben. 
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Dieee  lf«tliddtt  iiafert,  weiiii  farfMlif  iMf«fMrl,  gUi 
Becallate,  ist  aber  nicht  frei  von  UnbeqvomlielikeiUHL  Ersiw 
■infli  die  B«iiaiidltiig  des  6ena|ifit  MMm  mil  Sekw%^ 
kMm0  biufig  swaimal  wfederMi  warte,  noitila  «olittl»- 
dige  Ueberffthrung  der  Sulfide  in  Melalle  aiebar  lu  eireicba». 
Mailar  ifl-  ;dia  Bittwirbang  aioar  Miiiibaag  von  aataaliiaba« 
Xiti  ind  Salpalar  bai  bdbatar  Temfmiar  aaf  dia  faln  aai^ 
Ibeilie  inelailifche  Masse  beflig  und  aiebl  abtue  Gefthr  |Ua 
baaa  jadoab  dia  Gafabr  t^aidan,  wmm  mü  arti  Salpalar 
«ad  lali  saeavMiiaDfabmilit^  afid  dann  erat,  aaebdam  dai  Aaf» 
aabftuiniifi  gant  aufgebort  bel^  naeb  und  nacb  den  Metali- 
aabwa«mi  ia  den  Tiegel  ainirigl;  aaah  jedan  frieahaii  Z*» 
aati  mufs  man  die  nan  aintreteBde  Reaetion  abvrarlen. 
Meiner  Meinung  nacb  ist  die  vorbarige  UeberfUbrang  dar 
PJatin-Malalla  in  Sulftda  «ad  di6  danwMgaada  Radaelioa  ta 
Metall  unistindlicher  ond  zeitraabendar,  ala  die  dlreote  Anf- 
icWi^laaDg  der  firsea  darcb  Scbmaiaan  aul  einer  oxydtraa- 
daa  Miaehvag. 

Veraucba,  welche  icb  analallta,  daa  Brs  mil  8labl,  Pboa^ 
f bpr>  Araaall^  and  Natrinni  aafanaiaa  a«  lahaMdaan,  llafbrlatt 
kaiaa  wirkKeh  warlbtollaa  praeltaabaa  RaasNata.  Man  kaa« 
alierdinga  eine  Legirung  mit  Slahl  darcb  Schmelaea  bei  Mk0f 
Taaiparalar  arbalten.  Slaran  idaaa  daa  JBiaan  aaa  diamr 
Legirung  laagiam  aof,  nad  laaaen  dia  PlaHii-Malalla  in  Farm 
ainaa  acbwaraen  Paiven  lurttcki  araftabea  iwar  voa  Kdniga- 
«aiaer  aalgagriiaa,  aber  aiabt  gnai  aa%aiM  wird.  INaaar 
Pracefs  ist  jedocb  langwierig  and  die  Raaallala  aind  niclil 
bafriadigand.  ^} 


jkiü  iob  obiger  «oboo  geaohri«b«B  lurtt»,  «nohiMMm  di«  ansttthr- 
äcbtin  Ariieiteo  DeTÜle'f  und  Dabxfty*!  üt>er  ile  Platia- 
Matalle  (Ann.  chim.  ph js.  [8]  LVI,  866;  dlM«  iimUleii  GXIV,  7a). 
lob  bin  niobt  im  Stande  gewesen,  dia  fba  dieaen  Cbemikera  aa»» 
gegebenen  Trenunngs-  ond  OxjdatioaaBaetbodan  daa  ÜaoiiiuB- 
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Wöiiler'f*)  Methode,  das  O^ium-Iridittin  aylitiichiie« 
fete,  Mebt  daria«  dtfs  na«  feuflklat  Ciilargai  iber  daf  aiil 
Iddiaala  gemiacMa  und  in  emeai  Glaa-  odar  Poreellanrohr# 
kom  scbwachafi  Gibhen  erkilsto  Brz  leitet  Diese  Methode^ 
iai  lir  die  Aafiyae  unaehMabar  ud  f iebl  aekr  bettadifeiida 
Reaoltole ,  wenn  man  init  kleinen  Ouaniillkten  arbeitet,  la 
aUeii  FaUen  jedoeä  mufs  dieser  Proeefs  aielirinala  wiederhoU 
werde« ,  mi  daa  Bra  io  eine  idaliabe  Fm  MMttwaadeltt. 
Anderer&pils  ist  e«  aicbt  ta  bezweifeln ,  ^jCs  dieae  Melkede 
mi  Vortbeü  aiob  iai  Grofaen  aawendeii  Hafte,  wenn  maa 
Faraeilaiffalirae  yo«  dar  riebligaii  GrOfaa  tnd  Forai  bekaaiK 
men  kdoole.  Soldbe  Geflfae  könnten  in  Forai  eine«  langea 
flache»  fillipaoldea  geaiacbi  werden,  walebaa  an  jeda«  finde 
niil  «eileii  Bdbran  voa  eiaigea  lollea  Ltaf  a  ▼araabaa  wina. 
Kein  Schmelzverfahren  mit  oxydirend^a  Agentten  gbielit 
Wöklar'a  llalboda  an  Blafina«  weil  keia  Blaea  oder  aadet» 
?amiraiii%unt^en,  die  diireh  die  Procaaae  aalbal  eral  hinein* 
gebracht  wertko»  nachher  beaetligt  zu  werden  brauchen. 

Friiaaeba  nad  Sirn?a^*}  behaadeia  daa  Bra  mit 
einer  Hisehung  von  gleiehen'  Tbeilen  Iblibydral  und  cblor* 
aaureoi  tiaii,  wodurch  eine  mehr  oder  weniger  voilstündige 
OxydaUan  bewirkt  wird,  ahne  wabmabndiaffe  Bntwkbelunf 
Tan  OtmittmaSare.  IN»  Mr  dieaen  ProaeCi  ndtbiga  Tempera- 
lur  iai  nicht  hoeh ,  aber  grefse  Gulafse  änd  nötbig ,  da  die 
MiM^hnng  saarat  alarli  ataigi.  Diaaa  Melbode  labeint  mkt 
keinen  merkHeben  Voribeil  vor  der  van  Cinue  tu  haben, 
welche  aulaerdeai  weniger  kosUpielig  iat  und  mit  kleineren 
Gedtaen  anagefibrt  werden  kann« 

Indivina  a«  viadtiliolaB,  danke  ea  mäs  aber  aMIgUek,  ^mU  die 
ZarMlnag  daa  Eiaai  dareh  gchnikea  all  Zink  «Mebar  aein 
kannte  als  dl«,  w»loba  iok  oben  baaabriebeD  habe. 

♦)  Pogg.  Anoalen  UCXl, 

'^*)  JuQia.  mr  jpract  Chenue  X^i^YU,  dSZ.  y 
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CUiia'^  Methode,  m  dii  Urt  tsfettielilieipeii,  bestellt 

darin,  dafs  man  eine  Mischung  von  1  Theil  Er«  mil  1  Ih. 
ceusüteheni  Kali  und  d  Tb«  8»lpeler  eine  Stoiide  lang  bei 
RoIhglQhhilze  achmihl.  Die  gesehnolieiie  Maaie  wird  aaf 
einen  Siein  auagegoseen  und  nach  deai  £riiallen  in  kleine 
Sttleke  aeracklagen  oder  ge|i«hrerl;  dann  in  eine  FIteehe 
gebracht I  welche  mit  kaltem  Waaaer  gefttlH  wird ,  ond  IM 
Stunden  der  Habe  ttbertaaaen.  Die  klare  tief  orangerothe 
Ltfaung  von  oeninni-  nnd  mlbenhunaanrem  Knii  wird  tiadiinn 
mittelst  eines  Hebers  abgezogen  und  die  iebwarze  anrUek- 
bleibende  Masse  nochmaU  auf  dieselbe  Weise  ausgewaicben* 
Die  fein  aortbeiile  oxydirle  «nldilicbe  Mtsse  kann  jebrt  TOa 
detn  unan^egrifTenen  Erze  durch  Schlämmen  mit  Wasser  ge- 
trennt werden  y  wo  das  schwerere  £rs  sich  zuerst  at»aetat. 
Daa  Unangegriffene  wird  dann  mm  iwellennial  aiil  ilnli 
und  Salpeter  geschmolKen  und  wie  verlier  behandelt.  Clans 
beliauptet,  dafa  er  im  Stande  gewesen  iat,  auf  diese  Weise 
das  aibirisebe  Osminm-Iridiam  in  swei  Operationen  voilalindig 
aufzuscbllefsen. 

Mil  dem  roben  californiaeben  fine  ist  mir  diefs  nicht 
immer  gelengen«  selbst '  wenn  ea  fein  aerlbettl  war;  Im 
Gegenlheil  blieb  auch  nach  drei  oder  vier  auf  einander  fol- 
genden Sebmelsuiigen  gewdbnUclf  eine  grofse  Quanütit  einer 
aehwnrsen  Maaae  hnrllck ,  die  in  Kdnigawoseer  onldalicb  war. 
Bei  einem  Versuch  mit  500  Grm.  des  Erxes  wurden  nur  200 
Grm*  dnrcb  swei  Scbmelsungen  mil  Kaü  nnd  Salpeter  Idslicb 
geroaebl.  leb  wende  Jeltl  die  Clana^aebeMelbode  mit  ver- 
schiedenen Modificalionen  an^  welche  ich  als  notbwendig  be- 
trnebteu  Daa  En»  welches  gewdbnüeb  sehr  unrein  iai,  wird 
luersl  mil  seinem  dreifachen  Gewieble  gniroekneten  kohlen* 
sauren  Natrons  gescbmoUen.    Die  geschmoUene  Masse  wird 


*)  JklAfafe  snr  Chemie  dar  Pklfai.Meuüfe.  Dorpai  1864^ 
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lösUcben  Theile  tu  entfern«n,  ond  alsdann  werden  die  leich- 
leren Tbeile  von  dem  tchweten  unangegriffenen  Brse  durch 
SehÜMieii  gelrwiit»  Auf  dteae  Weite  kenn  der  gidiile  Theil 
der  Kieaelgittre  und  anderer  Torhandener  Yerunreinfj^ungfen 
entfernt  werden.  Eine  vorgingige  Reinigung  dieser  Art  ist 
iiiclil  raerliCslicli  notliweadig,  «nd  wenn  das  Bn  aiif  Tafeln 
oder  gr4)fseren  Körnern  besteht,  kann  sie  ganz  weg(reIasson 
werden ;  sie  ist  jedocli  sehr  wönschenswerlh»  wenn  das  Ers 
ein  felaee  Pelver  ist»  ond  erleiclilert  die  naehherige  Wirliung 
der  oxydirenden  Mischung  bedeutend.  Claus  empfiehlt  die 
Reioigung  des  Erxes  durisli  Moeben  mU  einer  Ldsung  von 
cawliiebeai  Kali   Bs  Ifl  gewifli/  dafs  ein  viel  grdfserer 

Theil  des  En.vs  durch  zwei  nach  einander  folgende  Schmel- 
auagen  mit  Bali  and  Saipeter  aufgeschlossen  wird»  wenn  eine 
BelnigttDg  dnrch  Seiinieiiett  ailt  Soda  und  Waagen  vorher- 
gegangen ist.  Durch  Abschneiden  des  obersten  Theiles  einer 
i)tte€ksilhefiaaclie  liekoaMDi  aan  einen  Tiegel,  in  welche« 
600  Onu  dea  OaniBm-Iridlaflia  aiit  Ball  ond  8al|ieler  wie 
oben  angegeben  geschmolsen  werden  kennen.  Es  (ritt  hier- 
bei gar  belli  oder  nor  ein  geringes  Steigen  ein,  «nd  wenn 
oa  elatiitl  kann  aian  ihm  lelehl  dordi  UmrAbrea  alt  efaie» 
eisernen  Stab  Einhalt  thun.  Beine  wahrnehmbare  und  ge* 
fabrbriBfeade  Ouanlitil  Oaviamsiore  wird  wahrend  dieses 
Praeeaaea  ealwlekelt»  Aaf  diese  Weise  habe  ich  1500  Gm. 
des  Erzes  in  ein  paar  Stunden  in  drei  nach  einander  folgen- 
de« Operatldnen  verarbeitet. 

Ciaua'  Metbode,  ans  der  gesobmolxenen  Masse  das  Ro^ 
theniom  und  Osfnium  abzuscheiden,  leidet  an  einem  doppelten 
Naebtbeil*  BratoM  iat  die  0««tllUll  des  Waaaerai  deren  man 
zur  Lösung  bedarf,  sehr  groCs,  und  die  daranffolgende  6ehand<- 
long  der  sehr  verdünnten  Lösung  bei  der  Destillation  mit 
Sioren  langwierig  ond  auch  sehr  grofso  Retorten  erfordernd. 


Sodann  ist  e«  auf  diesem  Wege  unmöglich,  sich  dem  Ein« 
flilfte  der  0«iuQfn«i«redimpf!e  wa  entliehe«»  befonden  M 
lleberfUliriNig  der  Ldsoiig  «na  einem  GeWii  lii't  andere.  Ick 
ffehe  defghalb  folgenden  Prooefs  ?or,  welcher  in  Beireff  der 
aidMrliflit  und  .Awielimlichkeii  Nidita  m  wioacheii  übrig 
Ittfel.  Die  geacbiBolseiie  Ifaaae  wird  anI  oitiem  RatiBier  zer- 
schlagen und  in  ein  reines  eisernes  Gefafs  gehrachl ;  mit 
gewttbfilic)iea  Hadm  Kochgefiirs  mil  langem  Stiele  «intiprklii 
diesem  Zwecke  sehr  gut.  Kochendes.  Wasser ,  welches  Vio 
seines  Votumeos  starken  Alkohol  enthält,  wird  das«  gegeben, 
und  das  Ganae  so  lange  Aber  freiem  Fener  gekocht,  bis  die  ^ 
geschmolzene  Masse  vollständig  zergangen  ist.  Das  oämium-^ 
aaare  Ikali  wird  bierdorcb  zu  oamigsaurem  Kali  (KOsO«)  re- 
dneirt,  wibrend  das  nUbenaaere  Kali  voiiatindig  zerselst 
wird,  indem  sich  das  Ruthenium  als  schwarzes  Pulver  absetzt, 
—  wahrscheiiftlicb  als  ein  Gemenge  von  Rnüf  und  RutOt 
oder  der  Hydrate  dieser  Oxyde.  Bs  ist  vortbeilbaft,  naeb  « 
einiger  Z^^ii  die  Uberstehende  Ftttssigkeit  mit  den  leichteren 
.  Tbeilen  dea  Gxyda  zo  decantiren  «nd  ein  zweitesmal  mit  einer 
ffriaehen  lliaebnng  von  Alkohol  nnd  Wasser  koeben  zn  laaaen. 
Man  erhilt  so  eine  Lösung  von  osmigsaurem  Kali,  eine  grofae 
Qnnntttit  scbwanar  Oxyde  und  ein  acbweres  groben  eobwar* 
les  Pnlver.  DIesea  letztere  beatebt  bnuptslebifob  ans  mzer- 
aetztem  Erz  mit  einer  geringen  Ouantitlit  Iridiurooxyd  n.  n^ 
nna  Blittcben  Ten  Biaenoxyd»  die  aua  den  Tiegel  stanmen^ 
.  und,  wenn  das  Brz  Torber  nicht  gereinigt  war,  nos  den  Verun* 
reinigungcn  des  Erzes  seihst.  i)as  gröfsere  speeifische  tie» 
wicht  dea  Rfickatandef  nackt  ea  aebr  leicht,  die  Miaobnng 
dea  schwarzen  Oxyds  mit  der  LOsung  des  osmiunsanre» 
Kairs  und  der  Alkaiisalze  ahzugiefsen.  Diese  Lösung  samni 
de«  nttfgeacbiftnmien  Pulver  wird  in  ein  Becherglaa  gego«aeii 
und  abaetzen  gelasann.  Das  schwere  schwarze  Pulver,  dus  in 
dem  eisernen  Gefäis  zurUckhleiht«  wird  sodann  über  dem  Feuer 
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löWig  getrooknet  nnd  ism  iweitenmal  mit  Ka}i  und  Salpeter 
fMclmoliMi  ond  dia  gaicbiiiokseae  Maiie  geaa«  fo  wi«  an* 
w  MmML  Di«  nbwerm  Tbail«,  die  iMieh^  diMr  Oj^tfra* 
tton  noch  sorikrk bleib etij  werden  ein  dritleamil  mit  der  oxy« 
direadM  Miacbang  geirlimolaaii.  Wenn  jedodi  daa  Era 
ymiMi  darall  SofcaialiQiig  mit  koyeMawMi  Natroii  f aniaigt 
oder  et  ariprflloglioii  in  Form  reiaer  BliUcben  gegeben  war, 
a0  baatabl  dar  aabwar»  Bilckataad  Mab  mr^u  aofainaedar^fol-» 
fandaii  Oxydatlaim  baiplaiebtiab  aM-Biaenoxyd. 

Die  daa  osmigaaure  Kali  und  die  Aikalisalia  eatballende 
Ldaviig  wird  darab  aiaa«  U^>er  ? o»  4a«  iuibwarsaa  Oxyde, 
daa  aich  auf  deai  Bedea  dea  Gefliiea  abgeaalai  bal^  forsieb^ 
tig  abgesoga«.  Die  Oxyde  werden  aadann  mit  beiliein 
Waaaer ,  dein  «aa  ein  weoig  AUiobel  aageaalsl  bat,  gewa* 
acben  and  in  eine  gerfnmige  Retorte  g ebraebl.  Bei  dieaem 
Prdcefs  eninreicbly  wenn  er  vorsichtig  ausgeführt  wird,  beiae 
Spar  OaateMlare;  ein  ?ortheil,  der  aiebt  i«  väfaablen 
ifll,  weil  die  Angaben  über  die  schädlichen  Wirkangen  dieaes 
Körpers  auf  itte  ioingea  lieioesiregs  ttberlrieben'  liad ,  aad 
wai  niabt  veraiabllf  ganng  aein  kaan,  die  BinatiiMfng  aa 
venneidea. 

Die  Liaang  der  AibaUaaha  entbül  nur  einen  Tbeii  dea 
Im  Bis  aateltesen  OaniiaM.  Her  andere  Tbeil  befindet  aieh 

bei  dem  Gemengte  der  Oxyde  und  muh  durch  DestiileUon 
gelrennl  werden«  Zn  dieaem  Zweeb  «niii  die  Retorte , mit 
einem  Sioberbeitarobre,  daa  dnreb  den  Tebtilns  geht,  nnd  mit 
einer  kalt  gehaltenen  Vorlage  verseben  sein,  welche  darch 
eine  gebegene  B^lbre  mit  awei  oder  drei  Wonife'aoben 
Fiaaaban  in  Verbindong  atebt,  die  efam  eeneentrirle  Liitnng 
Yon  caustischem  Eati  und  etwas  Alkohol  enthalten  und  eben* 
faUa  akf  ebiblt  weiden.  Hieranf  wird  eeneentn'tte  ^laaiare 
▼oiaiebtig  itt  btafnan  Mengen  darcb  daa  Siaberbeitsrebr  in 
die  Retorte  gegoaaok  I>ie  eintreiende  Reaction  ist  oli  heftig» 
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wobei  viel  Hitie  frei  wird  fmd  ein  Tbeil  der  OwniiaMiiire 
ttnmittelbtr  ttbergebl  »nd  tieb  in  der  Vorlsfpe  wn  farbtofen 
r<adeln  Verdichlet.  Wenn  ein  grofi»er  Ueberschufs  an  Säure 
soge^i^ben  ist,  die  Reaetion  gans  aufgebdrt  bat  «ad  die  Re- 
torte ball  geworden  ist ,  kann  tie  in  einem  Sandbnde  erbitsl 
>v erden.  Die  OsDiiamsäure  destülirt  alloiätig  ttber,  and  con- 
denairt  sieb  in  der  Vorlage  und  den  Wonlfe'aehenFlaacben. 
ßesonderi  iat  darauf  zu  sehen,  dafs  der  RelorlenbaU  niobt 
XU  eng  sei ,  weil  sonst  eine  voUslindige  Yerslopfung  durcb 
die  condensirte  Osminniiittre  eintritt  Dieselbe  Vorsiebt  ist 
bei  den  Verbindungsröhren  zwischen  der  Vorlage  und  den 
Wouife 'sehen  Fiascben  an  beacblen.  Die  DesUltation  wird 
nocb  einige  Zeit  nacb  dem  letsten  Anflreten  von  Osmlomsiare 
iti  dem  Halse  der  Retorte  fortgesetzt;  wenn  dieser  dann  heifs 
wird,  so  gebt  die  condeosirte  Sttore  in  Form  Öliger  Tropfen 
in  die  Vorlage  ttber.  ^ 

Wenn  die  Destillation  beendigt  ist,  lafst  man  die  Retorte 
erkalten  und  trennt  sie  von  der  Vorlage,  waiobe  sofort  sut 
einem  Kork  verscblossen  wird«  Doreb  allmiliges  Brbiliett  Im 
Wasserbade  wird  sodann  die  darin  enthaltene  OsmiumsHure 
in  die  Wonlfe*scben  Fiasoben  übergetrieben ^  wo  sie  ikk 
in  der  albaiiseben  Flttssigbeil  eondensirl  nnd  dvreb  den  Al- 
kohol zu  Mmigsaurem  Kali  reducirt  wird.  Die  so  erhaltene 
LOsnng  wird  so  derjenigen  gegeben,  welcbe  nnmittelbar  ans 
der  dorcb  Sebmelsen  des  Bitee  gewonnenen  Masse  erballen 
war,  und  liefert  nacb  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  und 
Erkalten  Krystalle  von  osmigsanrem  Eali,  wetobes  nur  wenig 
in  eoneentrbrlen  Solilösnngen  ISslieb  ist  Die  Mntlerlauge 
entbült  nur  Spuren  von  OsmiumsMure  und  kann  als  wertblos 
weggegossen  werden. 

Die  ans  der  Retorte  ^ef^ounen^  Lösung  hat  eine  dunkel- 
braunrotlie  Farbe;  sie  wird  zur  Trockne  verdunstet,  wieder 
In  beiisem  Wasser  gelöst ,  nocbmals  naeb  Zusata  von  wenk 
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Saltsiure  eingedunstet  und  in  dieser  WeUe  wiederboU  lie» 
handelt,  hi$  kein  Geruch  naeh  Osnmaiure  beaierkhar  lat 
Blne  kalte  und  gesättigte 'Lösung  von  Chlorkalim  wird  te» 
dann  in  grofsuin  Ueberschufs  zjagt(ügi.  Diese  lösl  die  Chlo- 
ride dea  Biaena  und  Palladieaw,  aofern  aie  wugegem  aind» 
wiihrend  Platin,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  als  in  einer 
concenirirten  Ldsan^  von  Chlorkalium  unidslicbe  Doppetaalae 
nngelM  bleiben.  Die  nngeldele  Maaae  wird  mit  ehinr  gn- 
sMItigten  Lösung  von  Chlorkalium,  welches  aus  den  oben  an* 
gegebenen  Gründen  dem  Salmiak  vorzuziehen  ist,  gut  anage» 
waeoben,  Bierdareb  wird  faat  die  gnnie  Menge  dea  Biaena  nnd 
Palladiums  entfernt,  während  die  unlöslichen  Verunreinigungen 
dea  Brzea  bei  dem  Gemiaolie  der  Doppetchloride  anrilciLbleiben« 


Ueber  die  Sobstitutioii  dectronegalhrer  Körper  an 
die  Slelle  der  Metalle  in  Sauersioffsnlzen ; 

YOB  P.  SckMUenierger 

leb  vennnlbele,  dafa  man  ^eb  die  Binwirknng  aelcber 
Verbindungen,  wiei  ^Cadb^orjod,  Binfbeb*Bromjod ,  Bfai- 
fach- Chlorschwefel,  Jodcyan  o.  a.»  auf  SauerslofTsalze  eine 
Snbatitntion  dea  in  den  leUteren  entbnitenen  Nelalla  dacb 
Brom,  Jod,  Behwefel,  Cyan  o.  a.  bewiften  bdnne;  die  in 
jenen  Verbindungen  den  electropoaitiveren  Beatandiheil  ab- 
gebenden Körper,  Brom,  Cyan  n.  •.  w.,  konnten  an  die  Stelle 
dea  Metalle  In  Folge  aokber  weebaelaeitiger  Zersetxongen 
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treten »  wie  die  folgenden  Gleichaogen  für  essigfaBre  Seite 
beifpleliweiee  verdeutlielieft  : 

ünler  den  liierM  w  erwtrieiide«  VerbindofigeB  wif# 
die  erste  (CaHsJOa)  der  Jodeistgslure  isomer«  aber  das  Jod 
wttrde  in  ibr  niohl  i  Aeq.  Weafenloff  im  Rndioid  AoHjl, 
eondern  den  bäsieelien  WaiMreloff  ▼eftreten« 

Es  ist  leichi  vüfauäzufehen ,  dafs  solche  Verbin  du  nf eil, 
wenn  iie  exiatiren  kdnnen',  gani  beaondera  BigenaobafiMi 
besilien  nnd  nnnenllieb  eebr  wenig  begtindig  aein  nttiami. 

Die  von  mir  angeslellten  Versuebe  beben  meine  Vermu-, 
tbnngdn  bealltigt ;  konnte  tob  den  eraleren  aneb  noob  niobl 
'  den  Grad  der  Allg^meinbeit,  welcher  wInaeheneweHb  wire, 
geben,  so  habe  ich  doch  die  beaOgUcben  Reactiondn  für  bin- 
Mnglieb  tiele  FiUe  inrglllMg  onlefauehl  nnd  kann  jelsl  §äm 
mit  Sicherheit  aoaaprecben,  dab  sich  aaueraloflhallige  Veiw 
bindangen  des  Cblori,  des  t^romii  des  Joda,  des  Cjana  il  tu 
dantellen  Inafen,  ntanao  win  mn  anlcbn  Vnrbindnnfen  dee 
EaUiims,  des  Blefa,  <les  Quecksilbers  n.  a.  erhalten  kann. 

leb  laaaa  hier,  knm  snaaaunengefalbt ,  die  Tbatsnekmi 
iolgen,  anf  welebn  ieb  diean  nUgmneÜiera  SeiMMMgnrnnr 

stilUe. 

dringt  SMn  waaaerlreie  fiaaigslnre  nnd  nraaanrCreie  onter- 
ebbffge  Stare  bei  tabr  niedriger  Tempeintnr  kn  Terklllnib 

QildOt  zu  CIO  lusammeo ,  so  mischen  sie  aicli  mit  rotber 
Firbnng ;  ntob  einer  YiertelsluAde  enUbrbt  aicb*die  jjiaebnng 
?on  aelbal»  ebne  dafa  nun  ekia  «reitnre  BeaeHnn  wnfcmihsin 
oder  Gewichtsvertndemng  einträte.  Ein  Ueberschufs  von 
nnlefobloriger  Stare  vemrsaebl  eine  dauernde  rotbe  Ftrbnng; 
diese  veraebwindel  bei  den  Veijagi«  janee  üebeiacbiaaea  . 
III  gelinder  Wärme  (bei  90^}. 
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Aoalyie  djeier  Plttssi'ifkeit  ergtb  Zahlen ,  die  su 
PohmI  CACIO4  ^tr  CAO^CIO  filltf^o,  waMe  um!  4i« 
der  MonooblorMilgilm  toi,  vo«  dmn  Bigenaehtltea  die 
des  neuon  ProdacU  jedoch  gens  verschieden  sind.  N«ch 
Bttduigiweife  und  Eifenieheflett  iii  dieeei  vieUeehr  «Ii  ungf 
mmtu  Cldot  (fldilau  d§  oMbre)  w  betrtabteo. 

Das  essigsaure  Chlor  isl  eine  farblose  oder  schwach- 
gelbliche  Flttwifkeit;  es  Ifiü  sieh  in  Wasser  sofort  «ad  tmA 
aBaa  Verhilliiisiett  «nter  INttWMdlttDg  zu  gewisiarter  Bss|^ 
alare  oad  unterehloriger  Stture  : 

c^H^o«  +  a  HO    ao,  fio  +  cgo^  Ha 
aegaa  100^  detoaUi  as  adl-Refllgkail,  wobei  CUar, 
SauersiolT  uod  wasserfreie  EssigslUire  auftreten  : 

CAOkQ^  O  4.  Ol  +  CAOr 
la  Bs  f  aslalll  and  iai  Daakeia  ttfisl  et  sich  ohne  Var^ 
Inderung  aufbewahren^  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
aad  iai  Uchl  aersetsi  es  sich  alinilig  aad  die  Sli^i^sel  der 
naschen  «erden  «it  HefligfiMil  waff üddeadM»  fm  leerefi 
Rattm  lafsl  es  sich  bei  gelinder  Erwärmung  de^tillireo. 

Ouecksüber  wirät  auf  es  ia  der  Kille  aaler  Braasea  eia; 
ea  aalwidell  sieh  viel  Chlor  nnd  es  IMen  sieh  easlfsanrai 
Oaecksiiber  und  etwas  OuecksiiberchlorOr  : 

C«U«Ci04  -I-  Mg  —  a  +  OtB^PgO« 

ea  daib  hier  sandarbararweiia  aiaa  Verdrinftaf  voa  Chlor 

durch  ein  MeUli  stattfindet.  Zink  wirkt  auf  das  cMlgsaare 
Chlor  sehr  kagsaa  iiaier  fiildaag  eiaes  Gemenges  voa  essig- 
anrani  ZHik  nnd  Chlanink  ein  : 

Jod  lö^  sich  darin  sofort  ^  wobei  es  sich  enterbt  und 
Chlor  antwidwil  wird»  ohne  daC»  üeh  Chlorfad  bttdel;  es 
entsteht  ^m^iomm  M,  ein  wattber  krystallhiiseher  Idrper, 
weicher  mit  der  Jodoisigstture  isomer  aber  voa  dieser  daroh 
aeina  Bigeasshaftan  anf  das  ileiüamileila  tareahlodan  isl : 
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Das  essigsaure  Jod  serseUt  sich  beim  Erwärmen  über 
100^,  f«8t  mit  Explosion,  entspreeliend  der  Aeichiuig  : 

SC4HtJ04  =  J,  -t-  CgO^  f-  04Ha(C,H.>O4 

•Mig».  Ifetbyl. 

Wasser  zersotsi  es  sofort  gemifs  der  Gleichung  : 

10C«B,JO4  4-  lOBO      8J  -f-  WO»  +  10C«Jf«O|. 

Wassel frtiter  Alkohol  zer-s'^lzt  es  auch  in  der  Kaitd  ge* 
rnftr«  der  entsprechenden  Gleichong  : 

Bei  dem  Mengen  gleicher  Aeqnivtlenle  von  Binfnch- 

Clilorjod  und  cnfv  äsücrlcm  e^siß'saurem  Natron  erwärmt  sich 
die  Masse  ein  wenig,  der  starke  Geruch  des  Chiorjods  ver- 
schwindet atimiUg,  und  man  eriiMt  ein  Gemenge  von  Chlor- 
(iHtriuin  und  essigsaurem  Jod.  Dieses  Gcaienge,  aus  welchem 
sich  das  essigsaure  Jod  nicht  abscheiden  läfst,  zeigt  in  der 
frhat  beim  Erwirmen  und  bei  der  Biuwirkoug  von  Wasser 
oder  von  wasserfreiem  Alkohol  alle  die  eben  formulirten 
Reactionen*  Wird  das  Chlorjod  im  Ueberschufs  angewendet, 
so  erfolgt  eine  durch  die  Gleichung  : 

c^OaNaO^  >  2C1J     ,1,  \-  Naca     CjO.  +  r,n,ci 

Cbk>fmetbyl 

attsgedrüclite  eecundüre  fiinwirlioiig. 

Die  Einwirkung  des  Chlorjods  auf  buttersaures  Natron 
ist  eine  gai|z  analoge  und  lüfst  sich  auadrttekeo  dnich  die 
Formeln 

c.H,>itt()4  +  acu  ===  j.+NäCI-j-  c,04  4-  o,h,ci 

Oliloipropyi 

Und  entsprechend  sind  die  Zersetsnngen  beim  Brliitsr% 

bei  EinwiridiriLr  von  Wigger  und  von  Alkohol  : 

2  CHiJO*  ^  C,04  +  J$  -f  0«H,(CeH,)O, ; 

buttert.  Propyl 

1 0  C^Ht JO4     10  HO  «»  e  J  4*  S  JO»  + 10  (Vl»04  j  '^'^  tized  by  Google 
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bntleri*.  üetbjL 

Brom  Idsl  sidi  in  dar  KiUe  in  efiigwarem  Chlor  mitor 
allmaliger  Eniwirkelungr  des  Chlors ;  die  zuerst  rotbe  Mischung 

entfUrbt  sidi  cuietzt  voHstlindig  : 

C^/ÜO^  +  Br  »  Gl  +  CVHfBiO«. 

Das  auf  diese  Arft  erballene  Product  ist  fiUssig  und  zer- 
gelil  ach  nach  ainiger  Zait  (1  bis  2  Stundan)  toii  selbst 
imtar  Explosion.  Jod  IM  ileh  darin  aof,  wobal  Brom  frei 
gemacht  und  festes  essigsaures  Jod  gebildet  wird. 

Scliwafal  IM  sieb  In  dem .  aasigaanron  Chlor  nntarBriu- 
aen  und'  Bniwickalonf  von  Chlor  anf ;  anglelch  tritt  aber  aiieh 
schweflige  Säure  auf  und  es  bleibt  ein  aus  wasserfreier  Es- 
aigaiore  und  Schwefel  beatehender  Riickaland  : 

9G«H|01O4  +  S8  »  aOAO,  +  80t  +  8  +  SCI. 
Es  scheißt  bieriiacb  der  essigsaure  Schwefel  weniger 
beallndig  au  sein ,  als  die  eaaigsanren  Verbindungen  anderer 
electronefTaiiver  Elemente;  in  der  Thal  findet  bei  Einwirkun^^ 
des  Einfach  -  Ghlorschwefels  auf  wasserfreies  essigsaures  Na- 
tron, selbst  bei  Abktthlnng,  unmittelbar  der  folgende  Vor- 
gang statt  : 

2  C^UjNaO^  +  2  eis  =«  2  CAO,  +  SO,  +  8       2  NaCl, 

welcher  so  glatl  verläuft»  dafs  er  mit  Vortheit  fttr  die  Dar- 
ateUnng  der  wasserfreien  Baaigstture  au  verwerthen  wSre. 

Benaoäsaures  Natron  und  Ohlorjod  leigen  bei  dem  Mi- 
schen eine  schwache  Temperaturerhöhung;  der  Geruch  des 

Chlorjods  verschwindet.  Erhitzt  man  sliirker,  so  entwickelt 
sich  viel  Kohlensliure ;  es  geht  Jod  über  und  eine  in  Wasser 
und  Kali  unldaliche  Ptttssigkeit,  welche  sich  durch  fractionirte 
Destillation  zerlegen  VAtsi  i)  zu  einer  jodhaltigen  fail»lo»cn 
Flüssigkeit,  die  bei  200^  siedet  und  deren  Zusammensetzung 
nach  den  bereits  ausgefllhrien  Analysen  die  des  Jodphcnyls 
CQitlMj  £u  sein  äicheint,  und  2)  einem  dem  I\itt|iliialia  6chr 


IfS    Btk1^ig$%h0rg0r,  SiMMkii  der  MktaBe  ele. 

IfcnlMeii  Mm  KOrper.  Hiariuieli  Ulilel  iieh  walmcMfiltdi 
suerit  beaso^^store«  Jod  entsprechend  der  Gleichung  : 

«id  <Ro  Zmelsvng^prodMto  d^tgalben  bleibea  noch  gwwm 
CO  antanuchen.  Ich  werde  aneh  vei'siichM,  des  bensaöiaore 
<^r  derMildleii  9.  ond  m  da«  IflüttarMi  reinet  Mnio0- 

Bei  edmaeliem  BrUlMli  fiaaa  Q<— ngf  glaieliar  Aeqai- 
▼alaato  eMiffanree  (Sflbar  asd  Jodeyan  admiilil  die  Maiaa 

unter  Bikluog  von  Jodsilbar,  ohne  defs  tioh  elwee  verflüchtigt; 
aher  bai  atiriiarani  Ena innaa  laraatst  aieh  daa  Prodaet  Oftaia 
«Ii  Kicpiaafon.  Thateaehan ,  walaha  iah  1»  amer  epi- 

terea  Abhandlung  genauer  darlegen  weide»  erhiären  aich 
aahr  gat  dorah  Annahna  dar  Bildaag  von  aarignanwa  Oyaa  : 

welohef  »ich  bei  höherer  Tetoperatur  zereelste. 

WaaiarfMa  SahwafaMar«  abaorbln  die  wasearlMa 

anterchloriif  e  Snure  unter  Bildung  einer  dunkelrolben  FlUsflig- 
kaü,  dib  aiemlich  beatindig  ieC^  da  vai^  den  üebaraehaii 
von  waiaailiralar  Sinra  abdaatilMraa  kann,  ehaa  dalli  alah  dia 
geringste  Menge  Chlor  entwickelt;  eher  bei  höherer  Ten- 
paralar  Iriti  aaf  aiaaMi  Saraataung  aüi.  ' 

Iah  giiube  ,  duh  diese  TKuteachen  fUr  die  im  Eingang 
diaeas  Aafaaliaa  aamagpraahanan  Annichtaii  aiaa  gaailfaada 
SMIaa  abgahan,  aber  iah  verlMUa  mir  niahl,  aria  viel  mk 

nach  au  Ihon  ttbrig  bleibt. 
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Ueber  die  Producle  der  Zersetmng  des  bemoi^ 
saurea  Jods  durch  Wärmen 

von  Demieiben^y 

*   

SehQlsenbeff  er  Itat  über  ^ZmMannff^  welehe  das 
im  vorsiebenden  Aufsatz  besprochene  benioesaure  Jod  beim 
Brwäraiett  erleidel,  noch  folgendes  Speeieliere,  die  frlllwre 
Angabe  Beriebti>ende  yerdfTe^tlicht. 

Wird  benzoesaurus  Jod»  der  Gieichueg  CiAH^aO«  CU 
Ned  +  ^i«^^^4  ee^ipreehend  gebildel,  erwirat»  ee  liill 
die  schon  früher  angegebene  Kohlensüureentvrickelung  ein ; 
isl  diese  beendet  und  destillirt  man  nun  voo  dem  Htteksiand 
das  Vittehlige  ab«  so  gehen  Jod,  Bensoäsllüre  ond  ein  nach 
dem  Beseiiigen  droser  Körper  mittelst  Natronlauge  uls  schwere 
£urblose  Flüssigkeit  bieibendes  Gemische  mehrerer  Zers«ftsiings- 
prodncte  Ober.   Dnreh  fraelioniiia  Destillalton  lielben  sieh 

aus  diesen!  Gt^'mische  isülireii  i)  kleine  Mengen  Beniol, 
2)  eine  elwa  des  Gemisches  ausmachende,  bei  185  bis 
190^  siedende  Fillssigkeil,  3)  ein  gegen  250*  hin  sich  yer- 
flüchiigender ,  an^chetnend  dem  iNaphtalin  nhniicher  fester 
Körper,  4)  eine  gegen  300^  siedende  ölige  FlUssigkeit,  S)  ein 
hattiesler  gelblicher,  oberhalb  303»  flüchtiger  Körper. 

Die  bei  185^  siedende  Flüssigkeit  ergab,  durch  Btcitg. 
caüoo  and  SchUilelii  nii  Quecksilber  gereinigt  und  farblos 
gemaehl,  das  spec.  Gewiehl  1,69  und  eine  der  Formel  CuH^ 
enlsprechende  Zusammensetzung  (gefunden  35»  10  u.  34.61  pCC, 
a^41  n.  2,60  63,23  u.  63,81  J;  bereehnel  35,2tt  pC.  C, 
2,45  H ,  62,25  J  j ,  welcher  Formel  nneh  die  Dampfdichle 
(gefanden  7,36,  berechnet  7,02)  entspriohL  Diese  Flttssig- 
ioil  ist  onlMieb  in  Wasser,  Idslich  In  Alkohol,  Aelher  und 


*}  in  AjüAftun;  au«  Cornau  rend.  LD,  9SS. 
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Beiiiol,  zuglelcli  an  Benzol  und  an  Phenol  erirniernd  Heclieiid. 
Schttizenberger  neigt  zu  der  Ansicht»  diese  Flüssii^keit, 
die  nar  wenig  Geneigtheit  sii  Zenielzung  nach  doppelter 
Wablverwandlscbaft  zeigt,  sei  ala  einfach -jodirtea  Benzol 
und  nicht  als  Jodphenyi  zo  betrachten  ;  für  ihre  Entstehung 
giebl  er  die  Gleiehnng  :  CiJO^iO^  =  C1O4  +  QitHi^. 

Das  weifse  feste  Product  siedet  bei  etwa  250*  vnd  rabli^ 
Biirt  wie  Naphtaiin  zu  giinzenden  Blältchen.  Es  isl  unlöslich 
in  Weaaer,  apee.  schwerer  ala  letzteres»  achnilzt  bei  120^ 
riecht  der  vorhergehenden  Verbindung  ähnlich.  Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  oder  Acther  wird  es  leicht  rein 
erhalten.  Seine  Analysen  (gef.  20,a3,  22,60  u.  2%65 
C,  1,38  H,  75,00  J)  führten  zu  der  Formet  C^nj^  (her. 
21^  pC.  1,21  H,  76,97  J),  wonach  es  zweifacb-jodirtea 
Benzol  wllre;  die  Dampfdichle  wurde  wegen  nnznreichenden 
Materials  nicht  bestimmt;  für  die  Entstehung  wird  die  Glei- 
chung 2  Ci4UftJ04      Cs04  +  C14H4O4  +  Ci,H4Ja  gegeben. 

PQr  die  nur  in  kleiner  Menge  zu  erhaltende  gegen  300^ 
siedende  ölige  Flüssigkeit,  welche  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  starkem  Aikoiiol  und  in  Aelher  ist,  vcrniuthet 
Seh  atzen  berger  die  Formel  CmHi^  (gef.  40^  0.  42,40 
pC.  C,  3,14  II-,  51,85  J;  bei.  41,14  pC.  C,  3,29  H,  52,26  JJ, 
wonach  sie  durch  Zusammentreten  von  3  Mol.  Benzol  und 
Braetzang  von  2  Aeq.  Waaieratoff  dorch  Jod  entstanden  wllre* 
Dio  DatupMichle  konnte  nicht  bestimmt  werden. 

Der  halbfesle  Ikdrper  endlicii«  weicher  sich  oberhalb  300^ 
veHlQchtigt,  kann  durch  Behandlung  mit  siedendem  verdünn- 
tem Alkohol,  in  welchem  er  sich  nur  wenig  lüsl,  nachheriges 
Lösen  in  wasserfreiem  Alkohol  und  Ausscheiden  mittelst  Wasser 
gereinigt  werden.  Br  erweicht  in  der  Wirme.  Die  Analy* 
son  (gef.  57,08  pC.  C,  3,1)2  II,  28,13  J)  lasficn  sich  aus- 
drücken durch  die  Formet  C4«Hn40«  (her.  56,76  pC.  3,83 
H,  28,60  J),  welehe  einem  durch  die  Condenaation  ven 


lürr  Z€r$€iaunff  du  hmMU.  Jod»  dmreh  Ifarme*  12t 

3  Mol.  Bensoylwamrtlofr  ta  «inem  einsififiNi  und  Subtltliilioii 

von  1  Ü  durch  1  J  enislandenen  Körper  zukoinml.  S  (  h  lU 7. e  n- 
berger  betraolitel  diese  wie  die  vorheifehi>ndo  Porniel  als 
noch  der  Bestätigung  bedürftig. 


lieber  eine  neue  Methode  der  Uarsleltung  und 

Nachweisung  der  Alkaloide; 

von  L  €.  Uslar  und  J.  Erdinofm. 

Die  Abscheidang  einer  giftigen  Pflanieabasei  wenn  solciie 
in  kleiner  Menge  grofaoB  OiunliUlton  Yon  anderen  organi8<;hen 
Massen  beigemeiigl  vorkommt»  ist  naeh  den  bis  jetst  bekannten 
Methoden  jedenfalis  eine  zeitraubende  und  mtthsame  Arbeit. 
Es  ist  uns  gelungen,  eine  Metbode  anfsufinden,  nach  welcher 
sehr  geringe  Mongen  sowohl  von  einer  festen  wie  aucli  von 
einer  üüciuigen  Püanzenbade,  als  St  B.  von  Morphin,  Narcotin, 
Stryehnin,  Nicotin  nnd  Coniin,  selbst  dann  noch  mit  einfachen 
Miltein  sehr  leichl  und  in  kurzer  Zoit  ah^eitchiedün  werden 
können,  wenn  diese  auch  sehr  grolsen  Mengen  von  anderen 
organischen  Subslamen  beigemengt  sind. 

Unser  Verfahren  gründet  bich  daranf,  (\h[s  dn)  Ircion 
FAansenbason  in  reinem ,  besonders  heiisem  Amylalkohol 
(SIedeponkt  133^  C.)  sehr  leicht  löslich  sind ,  so  dafs  dieser 
Lösung  selbst  durch  ;^rofse  Quciiiiitälen  Wasser,  besonders 
wenn  dieses  alkali:»ch  reagiri»  nichts  von  dem  Aikaloi'd  enl- 
sogen  wird;  während  dagegen  die  salisauren  AlkaloYde  in 
Amylalkohol  schwer  löslich  sind,  und  schon  durch  einfaches 
Sehttileln  mit  salssäurehaltigem  Wasser  leicht  und  volUtindig 
orslerem  wieder  entsogen  werden. 
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Imdm  mtm  diMM  Verliilleii  iler  Adnlol^  hmM^  vcr- 
fäbrl  num  tu  ikrer  Ab^beidung  folg endemaf seil* 

Di«  n  mlmvchtiiileii  MaiM  werden,  wam  nAtlug» 
nil  WafMT  bit  m  Mnmm  Brei  verMlit  und  mit  Salxslnre 
schwach  aogeMiuerl  1  bis  2  Stunden  lang  bei  60  bi«  ^  C 
digarirt.  Darauf  eolart  man  durab  ein  niil  Waaaer  enge- 
feuahtelea  lefneneg  Seibelueb,  ziebl  den  Rttcktland  mit  heifsem 
mit  Sabttture  angeaiuenem  Wasser  aus  und  veraetal  die  fer- 
ainiglen  Auaslf»  mä  ao  viel  AmmoMi,  dafii  von  dieaeai 
ein  geringer  Ueberffcbnts  vorhanden  ist,  worauf  man  sie  £u- 
erai  auf  freiem  Feuer  ooneeatrirt  und  acbliefsliob  auf  dem 
Waaaerbnde  Ua  aor  Treolne  biingi  Den  Mekaland  aiehl 

man  drei  his  vier  Maie  mit  heifsejn  Amytdikoho)  aus  und 
fillrirt  die  Auandge  aegieicb  durcb  mit  AmyialkoboA  benelatea 
Fitapapier.  —  Daa  meial  g^  gefirbie  Filtrat  aniMtl  neken 
dem  Aikaloid  nocb  Feit«»  und  Parbstofle  g^t'iösl.  üui  es  von 
diaeen  tniHeren  jhi  befreien,  bringt  man  daaaelbe  in  ein 
eyündrfaeliea  Geflfb,  teraelal  ea  mil  mit  MiMnre  nngw- 
sttnertem  und  faat  siedend  beifsem  Wasser  und  schüttelt  damit 
kriflig  durob*  Das  Alkaloid  wird  dadnrcb  dem  Amylflkobol 
enteogen  snd  van  dem  aamn  Waaaer  aufgenommen,  wibraod 
Fett-  und  Farbstoffe  beim  Amylaiiiobol  bleiben »  welcher  mi 
einer  Cnontebenepipelte  leicbl  abgenommen  werden  imnn. 
Eine  Saugpipelte  isl  wegen  des  aehidlieben  Bniflosaes  doa 
Amylalkohols  auf  die  Respirationsorgane  nicht  anwendbar. 
Dnreb  wiednrbollao  iehandoln  dar  amiran  beifaen  Fittsaigkeil 
mil  neuen  Mengen  von  Amylalkokol  gelingt  ea  leiehl ,  Fetl- 
und  Farbstoffe  ao  entfernen ,  so  dafis  man  zuletzt  eine  fiarb- 
loae  Fttaaigkeii  bekilt,  in  weleker  daa  AlkaMd  nn  Salsalim 
gebunden  entkalten  ist.  Bs  ist  rathsam,  dieae  durch  Bin- 
dampCen  eiwaa  ao  ooneentriren.  Man  versetsl  sie  alsdann 
mit  Aaunoniak  ki  gnringem  Vakoradktfa,  Agl  dann  btübon 
Amylalkohol  hinzu  und  sokftttelt  tttchtig  damit. 
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Nach  vollstlndi^er  Sonderung  der  beiden  FlUtsigkeiten 
hebt  man  die  obere,  die  LesuBg  det  Aikaloids  ia  Aai|ialkoboi) 
wb,  iMl  die  »irickMeibeiide  Plilaiigkett  nock  einatl  mll 
beifsem  Amylalkohol  aus,  und  verjag  nun  durch  Erhitzen  auf 
den  Wesierbed^  den  Anyhühobol  voUstiiiidig»  wo  daao  das 
AlkeloYd  ^  seboe  eo  relii  nriekbleibt,  dab  die  Seaelioiieii 
damit  angestellt  werden  kennen.  Fttr  den  Fall ,  daU  es  noch 
getbUeb  und  brimüleb  gelbrbl  eeiii  eoUle,  nimmt  nmn  ee  neck 
eiMMl  in  verdttenler  Seiiaiire  mif ,  aekiltell  dieee  LOmmtr 
mit  Amylalkohol^  entfernt  denselben  mit  der  Pipette  und 
aekitleil  nnck  dem  üebersMttIgen  mit  Ammoniak  eb^ernmli  nut 
Amylelkokol,  hebt  dieien  eb  ond  verdunstet  ikn  enf  4em  Waeabr> 
bade.  Nur  selten  wird  man  nMhig  haben,  dieee  Reinigung 
bei  dem  jetst  surHekbleibemieR  AUmidM  so  wiedeckelen. 

Wir  haben  eine  Reibe  von  Ver^  jchen,  die  wir  kon  mit- 
theilen wollen,  nach  unserer  Methode  ausgeführt. 

Versneke  :  Zwei  bis  drei  Pfund  Speisebrei«  versetsi  nuK 
0,064  Grm.  salzsiurem  Morphin,  Uefsen  wir  so  lange  fdrei 
Tage}  an  einem  warmen  Orie  sieben  |  bis  deutliche  Gtthnuig 
eingetreten  war.  Dieee  Uniersuekung  war  in  iwei  Tagen  be* 
endigt.  Das  Morphin  wurde  dnreh  die  bekannte  Reacttun  mit 
fiisenehlorid  mit  aller  fintschiedenheit  nachgewiesen. 

Bei  einem  sweilen  Versuek  wurde  eine  neek  grölhere 
Ouantitül  Speisebrei,  dei^i  lIm  grofser  TUeil  faules  Fleisch  bei- 
gemengt wnr,  nut  nor  Qfi^  Grm.  salssaurem  ttorpbin  vor* 
seist;  dennoeh  wurde  letsleres  wie  oben  mit  TMiger Sieker* 
beit  nachgewiesen.  Ds  wir  erkannten,  dals  wir  fast  die 
gense  ungewandte  Menge  des  Alkalol'ds  wieder  erhielten«  so 
sind  wir  mit  der  Dosis -noch  weiter  herunter  gegang-en  und 
haben  bei  einem  Versuch  7  Milligrro.  und  bei  einem  anderen 
sogar  nor  5  MitUgrai.  angewendet;  aber  ki  beiden  Fällen 
dasselbe  durch  deatUebe  Reaetionen  mit  Siseoeklorid  nnek-> 
gewiesen.   Schliefslich  Italien  wir  noch  einmal  einen  Kulb^ 
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tofigen  mil  0,020  Grm.  falsMurem  Morphin  TertetKt  ond  diesen 
14  Tage  lang  an  einem  aonnigen  Platz  stehen  latsen.  Der 
Magen  war  nicht  nur  volltMndig  in  FiulniCa  ttbergegangen, 
sondern  es  hatten  sich  auch  eine  grofse  Ansaht  Wttrner 
gebildet;  trotzdem  wurde  das  Morphin  wie  oben  mit  Eisen* 
Chlorid  entschieden  nachgewiesen. 

Ferner  haben  wir  einen  Tropfen  Nicotin  zu  IVs  Pfund 
Sp^isebrei  und  Fleisch,  dann  zwei  Tropfen  Coniin  au  einer 
aben  so  grofsen  Menge  Speisen  gebracht,  und  beide  Alkalolde 
•  wurden  wieder  abgeschieden  und  durch  einige  Reuclionen,  be- 
sonders aber  durch  den  höchst  characieristischen  Geruebi 
welcher  beiden  fluchtigen  Basen  elgentbttmliob  ist,  erkannt 

9  Milligrrn.  Strychnin  wurden  mit  völliger  Sicherheil  nach- 
gewiesen durch  die  Reaction  mit  zweifach  -  chruoi«aurem  Kali 
und  Sehwefelsäurot  obgleich  es  einer  sehr  groben  Menge  von 

Speisen  hei^eniisclit  war. 

b  Miiiigrm.  Narcotin  mit  Speisen  verwischt  wurden  fast 
vollständig  wieder  erhalten,  und  besonders  durch  die  be- 
kannte Reaction  mit  Schwefelsliure  und  Salpeiersiiure  erkannt. 

Schliefslich  haben  wir  noch  ein  Gemenge  von  0fil2  Grau 
Morphin  und  0,013  Narcotin  unter  Fleisek  und  Gemttse  ge- 
mischt. Erst  nachdem  dieses  Gemenge  vier  Tuge  an  einem 
warmen  Orte  gestanden ,  wurde  die  Untersuchung  begonnen« 
Nach  der  Abseheidung  der  AlkaloV^a  wurden  beide  auf  be- 
kannte Weise  mil  Hülfe  von  Aether  getrennt,  und  daua  jedes 
fttr  sich  durch  die  schon  erwähnten  Reaotionen  erkannt 

Nach  diesen  Versuchen,  durch  welche  wir  uns  dieUeber- 
Zeugung  verschaiTt  haben,  dafs  unsere  zur  Abseheidung  von 
Alkalolden  empfohlene  Methode  in  allen  den  Fällen  nver- 
lässig  ist,  wenn  die  Alkalolde  todten  organischen  Massen 
beigemengt  wurden,  werden  wir  unsere  Untersuchungen  in 
zwei  Riebtungen  ausdehnen.  Einmal  woUen  wir  feststellen, 
ob  dia  Abseheidung  der  AlkaMda  auch  in  den  Fällen  noch 
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gdingl  9  wenn  sie  <ian  lebenden  Organismai  pntslrl  find  and 

betondftrs  ihre  tödtende  Wirkung  getiiirserl  haben.  Wir  wer- 
den unsere  Versuche  mii  den  verscbiedensien  Dosen  der 
▼ersrbiedenen  Alkelo¥de  an  Thieren  ansteflen.  Von  den 
Re!$til(alon  ,  welche  wir  dabei  erzielen^  hängt  es  besonders 
ab,  ob  vvir  unsere  Melbode  den  Gerichls-Chemikern  nnbetlingt 
empfehlen  können.  Zweilens  sind  wird  aoeh  schon  damit  be« 

schüfligt,  unsere  Methode  für  die  Darstellung^  der  Alkaloi'de 
im  Grofsen  anzuwenden,  Sie  wird  sich  vor  aücn  Übrigen 
liekannten  Methoden  besonders  dadwoli  empfeUen,  dafs  sie 
bei  weitem  billiger  und  auch  weniger  umständlich  aein  wird. 
Das  wichtigste  notbweodige  Material,  der  Amylalkohol,  der 
an  nnd  fttr  sieb  schon  kein  tkenrer  Artikel  ist,  wird  bei  gnt 
gercgcllem  Betrieb  zinu  grofsten  Theil  immer  wieder  gewon- 
nen und  Üisi  sich  durch  einfache  DestiUalion  von  Unreinig« 
keilen  befreien.  Ueber  die  Resoitale  dieser  weiteren  Verr: 
suche  werden  wir  seiner  Zeit  berichten. 

LaboratorittB  in  Gditingen,  Jnli  1861. 


Voriättfige  Notiz  über  OiazobeBXoösäare; 
von  Pekr  Grkf$. 


Läfst  man  auf  eine  kalte  aliioholische  Lösung  von  Amido- 
bemo^sittre  salpetrige  Sinro  einwirken,  so  bildet  sieb,  wie 
teil  früher  geaeigi  habe,  die  Diasobensoä-Anidobenioisiore 

iSlEÄjoj-  ^  Verbindung  bann  ancb,  obwohl 
weniger  aweekmilsif,  bei  Anwendung  einer  wisserigen 


136 


Q rief 9,  varlä^ge  NoHz 


Löfuiig  von  AmidobensoiMlure  erbaltea  w«rdeD.  Setol  tita 
jadoeii  ^  AmidobeiiioMiiire  In  Mter  wliierifper  oS«r  dko* 

liolischer  SalpelersäHre  gelöst  der  Einwtrkuni?  der  salpeiri- 
gen  Siyre  so  ,biidet  sich  die  i>iuoi»ansoö*Anuio« 
baiiioMhn«  «fehl;  da^e^mi  lehaidet  sieb  bei  Aowondwig 
einer  coneentfirien  Lösung  von  Amidobenxoät^äure  alsbald 
oine  Varbindyng  in  weiisen  KryslaUen  ans,  deren  Zttssoi^ 
Mnselmif  dnreb  die  formel  CiANsOi«  atisgedrilokt  wer- 
den kenn.  Diese  Verbindang  ist  nichts  anderes  als  Salpeterr 
iiore^DittobenseMiire    :  dANaOta  ^  CiAKiOd*  üUOa. 

Du  Bzazoberizoe- Salpetersälire  Icryatallisirl  in  weifsen 
PrieMi,  welebe  sieb  eebr  scbwer  in  luUeni  Waeser  Idseii 
und  beim  Brbltsen  heftff  explodiren.  Reebendet  Wesser 
serselftt  sie  rasch^  onler  Entbindung  von  Stickstoff  und  Frei« 
werden  you  Salpeleniare,  bdebit  wabneheinlieh  nach  fol* 
gender  Gleicbong  : 

Ctja^o^  wag,  ^  sfio  «  ^j^^L  ^ 

SaigetenSor«  •  Uiuc^  Oxy  f>  o  n 

baasoSsiure  sILuxe. 

X  ferselsl  iMii  die  DJasobenao«-rSalpetersl«re  mil  einep 

Alkali,  so  HilU  freie  Ditizoben&oesitore  als  gelbe,  sieb  bald 
lenelMiide  Mass»  nieder* 

Salzsäure  «  Dwaa^^enzoesäure  -  JPlaiinchhriä  CiJiJisQii 
HCl,  FtGli  wird  in  gelben  Prismen  erbalten»  wenn  man  eine 
wisierige  Ldsvng  von  Saipeteniure-DlaaabenioMnre  mit 


*)  ICaB  siebt,  dafs  Subttttotionon  dea  Sliclutoffi  für  WaMeraitoff 
Mwohl  in  alkohollficber  tmd  fttheriaeber,  ala  aoob  io  wMiiiiisai 
imd  flalpet«raaurerLOstmg  bewarkateUigt  weiden  kSimaa;  obwolil 
%mn  Tbeil  der Character  dea  oeiiaa  Produeta  tod  dam  TAnwjiWrftf»! 
al> händig  iat   In  jedem  Falle  aber  iat  Tiayaritfia  ala 

Haapterfonianii£i  bei  diaaoii  Veiatehaii. 


Digitized  by  Google 


Flitinclilerid  venietit  M  6m  Zmeteong  dieser  Doppei- 
viifctedmif  jDitScIiweMwMierstoffwM  eine  leliwafellitltig» 

Säure  erbtllen»  deren  Bildung  wabrscheinHeh  nach  folgeider 
Gleichiiiig  geaolkiehl  : 

CbAl^tH^^PlCli     4HB  >-  C^OA  <K  »Hd  4- 

PiatiadoppelMls  Snlplu^oxy- 

liiiiDioflilHnii 

Ad|pilir«Sm-iNai0&fi^^      wird  int  Saipeleniire» 

Amidobanso^ilher  dargesteliL 

Ci4H|(C4H6)N,0«,  HCU  AttCls 
*  «fftHl  MB  Mm  ZaaamMiibriBf «I  ein*  wiMrig«»  Ltamf 
der  for(g0B  Verbiiiduiig  mS&  QoiMiorid.  Dieae  Verbindoof 
kryilattinrl  tut  Alkohol  in  goldgelben  Prismen. 

B0^9ibm-Dia»bmmm^  ^«"^2||n,  MRO«.  - 
Man  itelU  dieaen  Körper  durch  BiBwirkoag  der  salp^irigeo 
Säure  auf  eine  Löaung  yob  Aaudobenianid  *^^MMMBt)^|],l 

in  Aftoholitber  dar.  Er  kryalaUiain  in  weifaen  explodir- 
baren  Nadeln.    Daa  ihm  eitaprechende  nntinanls  hat  die 

Forawl  HCl.  Piq.. 

AehnUche  Verbindungen  exiatiren  auch,  wie  qnalitailTe 
Venaehe  ergeben  heben,  noch  in  anderen  Clf^ppen  von 
fthmn»  B.  in  der  Ania«  nnd  Tolnflaimgfnfpe»  Uebeiw 
haupt  zeichnet  aich  die  von  mir  nefgefundene  Methode 
der  StickelofliNibalitBtion  dnreh  ihre  anCierordealliche  All- 
Vaaaeinheit  *)  eva.   Man  kann  in  der  Thit  beinnbe  nH 


'j  DtetM  wird  auch  durch  ufuere ,  «af  dicBom  G«bvtl»  angefteUto 
Ttnocb«  foa  Scbmitt  and  Uvfiii*aB  bewiflioB.  Emtoffw  h«t 
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Sicherheil  annehmisny  daff  die  durch  diaaelbe  hervorsttbrin- 

C^onH«  Anzahl  von  Körpern  doppelt  so  grofs  iül,  als  die 
Aii^hi  der  exislirendcn  Amidoverbindungen ,  indem  fast 
einer  Jeden  AmidoYerblndimg  zwei  alickitoiRnibat|tairle  Kör- 
per enUprechen.  Die  Zusammensetzung  derselben  Ittfst  sich 
aber  mit  Leichtigkeit  erschliefsen,  wenn  man  aiij^emein 
jede  Amldoverbindunir  mit  (R  -j-  heteichnet  Bs 

kommen  dann  den  abgeleiteten  StiefcstoiTkÖrpern  die  Formeln 

|r  ^  ilkai        ^  '  ^        iliireb  folgende 

Beispiele  ergiebl  : 


(C„H,0, .  NU,) 

Aimdob«ii£o8- 
■ilur« 


(C,Ä  NH,) 


I 


CHH4O4 .  NH,1 
Diasobtnsoa» 


(CuH404^,) 

DUsobenioÖ- 


Aiophesyl« . 


Aiapbenyl-.. 
aiSn. 


DAch  raofner  Methode  ciie  L>ia«ophenyi»chwefcls'iiiro  dargestellt, 
wolohe  sich  gAzu(  »n  die  vou  mir  bpsclmebenea  Diaxoverbindun- 
ge.n  ans  der  Phenyltftttregriippe  anlehnt,  wä!ircn<!  die  von  Hof« 
mann  auf  dieaelbe  Art  au«  Gottlieb's  Nitrazopbenylamin 
{r,jTIg(NHf'')8( NO4)]  erhaltene  Verbindung  ein  An.<Uogo]|  der  wom 
mir  anideckteu  itiokatoffhaltigen  AnilinderiT«!«  iMt, 


AnagefQban  den  t6.  OctoW  IS6I. 
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AimALEN  . 

CHEMIE  vm>  PHABMACIE. 


CZZ.  Bandtt  iweU«!  Heft 

Untersuchungen  aus  dem  academischeo  Laboralorium 

in  Marburg. 


XXL   Beikag  m  Kenntaib  der  SnlfanOiiblliire  und 

Amidoplienylscliwefoifiäure ; 
von  Dr.  BnUf  ßckmäL 

Doroli  die  ver  sieben  Jiliren  veföffeBtttchte  Arbeil  ftbcr 
die  Aellifwiiltiiire  oed  Bensatninsiare^)  lief  Gerland  die 
.  ¥oa  Kolbe  auf  iheoreliaohe  BeUaobtuni^en  gesUIUIe  Yernii» 
thoiig,  daiSi  die  Anibraeilflinre  wtm  Friltiebe  av  iaeaer 
Mit  der  Benieniiialiire,  aber  nicht  idenliach  a ei ,  bestätigt 
Nach  der  Anaicht  Ton  Kolbe  ^'^j  ttbei*  die  Constitntion  die> 
ier  Maren  iit  die  AaUtraaUaiare  die  wahre  Cerbaaiiidaaaret 
d«  b«  aie  hat  dieaelbe  Znaammenaetaang  wie  die  Carbamia«^ 
atture.  Nor  enthäit  sie  slatt  Amid  Anilid;  wtthread  die 
Beaaaaiiaaiare  eine  wirkliche  BeaaeMare  iai,  in  wel- 
eher  ein  WasaeratolTato»  im  Radical  derch  Amid  vertretea 
wird«  Dieaelben  theoretischen  Betrachtungen  und  der  Paral« 
MiaaMia ,  der  iwiachen  den  organieohen  i>erivaten  der  iCelK 


•)  I)foM  Aanakii  UXXVI, 

••)  DwellMt  liXilV,  64.  66.  Digitized  by  Google 
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liHifiiire  ttnil  Schwefelsttnr«  imtoht,  wie  lettterer  tob  Kolbe 
▼or  kamn  in  ricli%er  Weise  bervoifelioben  itl,  TereiH 

HniassüB  denselben,  auch  der  Ansicht  t^nlgegeneulreten,  daCs 
die  Gerber d triebe  SuIfanUidtiure  ideiiliscb  tei  «iH  der 
Siere/welebe  Leere  et  dercb  Sebendlutf  der  Nltrepkenyl* 
•chwefelsiure  mit  Sehwefalammonium  at'aiell  Er  htH 
diee«  beiden  Siuree  ebrn  io  Yerecbiedeii,  wie  die  Beee- 
enrieeilttre  oed  Anibrtniielure.  Naeb  ibm  bei  die  Bemeeiin- 
siMre  fleicbe  CciostUution  mit  der  von  Laarent  eui  der 
MitropbeeyiicbwefebdlQre  dargeiteiiten  Sierey  welebe  wvn 
Eolbe  Anidopbenylacbwefelsttore  ir^eeenttst  Deraelbe  biU 
die  erfite  fttr  ein  Derivat  der  eweibasischen  Koiiiensaure, 
«Ibrend  die  lelalere  %an  der  pweibeeiecben  ^bwefelaaure 
deritirt  Beide  beben  aber  dae  GemmnscheriHcbe«  dart  das 
anüdirle  Phenylradical  ein  exiraradicalt^s  SetterBtolTatoni  ver- 
Irilt  Die  Anibraniiaiure  end  Salfaniiidaflure  dagegen  deri- 
f iren  swar  aecb  von  Kehlenaiiire  raafi.  Sebwefeiaaore,  eni* 
halten  aber  das  exUaraUicale  SaaeralafTatom  durch  Anilid 
(Fhenyiansid}  aubstitiurly  wie  dieses  dureh  lolgende  For. 
nein  veranacbaiiHcbl  irird  ; 

2  HO  .  (CtOaJOt  8  HO  .  [^^IQf 

KohlfiOAEure  SchwefeisÄure ; 

BettMmiiitliure  AmtdopUenxboiiiMfttlaaiirt; 

Hü .  •X^'*H*I '^M^J^ 

Antbranilsaore  le)uif«oiUdiA«jr«. 
(CArbaoiltdalare) 

Den  Grand  der  Veraobiedenheit  diese  ladmeren  Sioren 

hat  man  auch  darin  gesucht,  daCs        möglicherweise  an 
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elminder  in  derselben  BeziehoRf  Stoben  kfinnten,  wie  dii 
hj^fYm*  lu  dM  0«Uil»aiiMt;  mi  mUmm  Worlao«  dal^  ui 
4«mllies  itoMrt  tbvr  ««MiMaM  RadiMto  «üIImIImi 
setefl.  Dafs  zwei  versehiedene  Radicale  von  der  Zuram« 
menscilBiilig  tjßMMfVk^  iXutkX^  wie  icfa  glaube,  eeli  der 
BsIdeelnUiir  der  nit  der  BeHaoMere  iMMkeviiii  Setylüare 
•ttfser  Zweifel.  Es  werden  daher  hOehat  wahrecheinlidi  eefser 
der  Aftliuniiiliftttre  und  Beiueiniiiiäore  aoeb  mel  andere 
flMi  BuiaMeageeelile  Sivren  elf  Derivate  der  BeUeiielm 
bestehen,  wie  folgendes  Schema  zeigt.  In  diesem  sind  die 
leoaiereii  Redicale  aaeb  Kolbe  Pbenyl  and  Beosyl  geaaiwl 
«ad  dareh  die  Voreetmag  eiaef  p  beiiebimgaweüe  b  beaeieb» 
aet  worden. 


PhenyioArbontiaie 
(BwaeBUnie)  j(Belr]rt«e)s 

HO  b(  C».||*jj)[L\0,]O  HO  p(  C,.jg*j^)(C,0,]O 


 ,   Anidopbmjtovboaal«« 

(AaldebflBieirihue)  (eeliotewwt)  i 

HO .          •|N)(CaOJO  HO .  p(^^|  N>C,Oi|0 

BenxjIainidoArboMlare  PbmijlaimdcafbaBAlbtfe 


Ua  gleiebeii  Biaae  wttrdea  aeben  der  Salfanilidiiara  aad 
AiMidot^hanylecbwefeMare  aocii  awei  andere  fMinern  ▼nr- 
bmduagen  elf  Derivele  der  Schwefelsäure  exislirea. 

Hiemaeb^  wir«  eiaeraeite  bei  gleiober  Siattang  dae  Anddf 
dureb  die  tegMeben  Badfeala  nnd  andarertelle  bei  gleMm 
Rsdicelan  derch  die  ungleiche  Slelleng  des  Amids  eine  Ver» 
lebiiidenbeil  ngglieb.  Bie  bie  jetol  vorlaegendan  Tbateacben 
gaben  «ne  nnn  bei  der  IMunS^  nnd  BeiuMiiaelaie  naei 
lieUien  Aafecbliils,  eb  ta  beiden  des  Benzylredicel  eetbeüea 


Bwdil«Msibaeb«  %.  Aafli«e  t»  uee. 
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ist,  oder  tn  Aw  Attthranilsiure  dü  Phenyl.    Wir  dOrfeA 

defsbalb  um  so  eher  von  den  Radicalen  absehen  and  die 
Vmcbiedenheit  nach  Kolbe  in  der  Stetlong  des  Amidt 
fuchen« 

Ich  habe  nun  auf  de»  Rath  des  Herrn  Prof.  Kolbe  um 
80  lieber  antemommen,  die  Venchiedenlieit  der  Solfanilidr 
aiiire  mid  Amidopbenylfehwefelaiiire  durch  den  Versuch  fest- 
tusteHeni  als  ich  auch  hoffen  konnte,  durch  Bearbeitung  der 
Zeriotsongsproducle  dieser  Sioren  bei  den  Derivalen  der 
Sebwefelaiiare  eüii|re  lUhlbare  Lücken  «ossalllllMi. 


Sie  enlAeU  durch  die  Blnwlrkon^  von  coneenlrirter 
Sthwefelsäure  sowohl  direct  auf  Anilin,  als  auf  die  Aniiide 
In  der  Winne.  Gerbardl»  dem  wir  die  Kennlnife  dieser 
Sinre  Terdanken  *),  erhiell  letotwe  dadurch«  dafs  er  das  Oe-/ 
menge  von  OxaniUd  und  Formanilid,  welches  als  Rückstand 
bleibt  wenn  man  oxalaanres  Anilin  so  lange  erhlut,  nie  noch 
Gasentwickelung  statlflkidet,  mit  Qbersebllssiger  Sehwefelitore 
au  einem  Brei  anrührte.  Dieser  wurde  bei  gelindem  Feuer 
in  einer  Retorte  so  lange  erhilatv  ab  die  fintwickelong  von 
KohlensMure  und  Kohlenoxyd  dauerte.  Auf  der  fast  erkal- 
teten, bräunlich  gefilrl)ten  syropartigen  PIttssigkeU  acheidel 
aick  dann  nuf  Zutati  von  kaltem  Waaaer  die  Sinre  idf  wei» 
fter  Rrystallbrei  aus.  Durch  Auswaschen  desselben  auf  einem 
Filter  mit  kaltem  Wasser  entfernt  man  die  Überschüssige 
Sehwefelaiure  9  dnrch  Omkryatalliiiren  ens  keiliMm  Wnaeer 
eurhilt  man  dieselbe  rein  und  schön  krystallisirt.  Auf  diese 
Weise  gelangt  man  sehr  rasch  zur  reinen  Säure,  jedoch  er- 
hül  nmn  kaum  die  Hilfle  def  Qnmitnmi*  welohee  aiek  nie 


*)  Jotm.  pham.  [i]  X»  ^ 
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der  angewandten  Menge  Anilin  hätte  ergeben  müssen.  Dieser 
Umstand  erkUrt  sich  daraus,  dafs  sowohl  bei  der  Ueberftth- 
mag  ^  Oxalsäuren  AnQioi  ia  die  Anäide,  als  aach  beia 
Erhitzen  (dieser  mit  Schwefel^Mure  firrofse  Mengen  Anilin  sich 
verfittcbiigea«  leb  habe  delsbalb  beide  Zersetzungen  in  fie- 
tortaa  aiil  ▼orgeleglaB  EMrohr  aar 'Wiedergewinnang  des 

Anilins  vorgenommen. 

Bnoiit  on  und  fi  o  Im  an  a  versuchten  jdie  Disulfanilid* 
tHHm  darcb  die  direete  ffinwirkaag  Ton  rauchender  Sehwa» 

feisäure  auf  Anilin  darzusteiiea^  erhielten  aber  nur  Sulfanilid- 

siure**3  ^^'^  aulser  der  eben  erwäbnlen  Ger- 

hard tischen  Darstellung  hauptsidillch  dieser  aar  Gewinaaag 
der  Sulfanilidsäure ,  und  zwar  in  folgender  Weise  bedient. 
In  einer  Porcellanachale  von  entsprechender  Gröfse  wurden 
av  eiBOBi  Tbeil  Aailia  swai  Theila  stark  raachender  Sckwa* 
feisaure  tropfenweise  zugesetzt.  Unter  starker  Wärmeent- 
wiekelaiig  gebt  die  Bildaag  des  schwefelsauren  Anilins  vor 
sidiy  welebea  aber  bei  weilerem  Zuaata  von  Schwefelsiure 
wieder  geldst  wird»  ISsLch  vollkommener  Mischung  hat  man 
eine  branae  ayraparlige  FIfissigkeil»  die  man  in  der  Schale 
bis  SB  dem  Paakle  Uber  geliadem  Feuer  erbilsl»  wo  uater 
stftrkerer  Brfiunung  eine  reichliche  Enlwickelung  von  schwef- 
liger Stare  be0maL  Bei  diesem  Brbitsen  ist  grofse  Vorsicbl 
BÜhig,  da  aa  starkes  Peaer  eine  pidlsitche  Zersetsang  unter 
rapfddr  Gasentwickelung  und  Schwärzung  der  Masse  bewirkt. 
Oer  fasi  erkaltete  sehr  stthflUssige  Inhalt  wird  in  kaitea 
Wasser  ge^^^isen^  worin  sich  die  Solfanilidsiiore  als  schwante 
verwirrte  Krystallmasse  ausscheidet.  Durch  vier-  bis  fttnf- 
maliges  Umkrystallisbren  unter  Znsats  von  Thierkohle  aas 
lidllmi.  Waaser  erhttlt  man  erst  die  Süure  frei  von  brauaer 
Färbung.    Ich  habe  auf  diese  Weise  eine  viel  bessere  Aos- 


*)  Dkse  AnnAleii  C,  16S. 
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jedoch  ist  dti  sutn  Reinigen  der  8itre  gebotene  dllm  VoH 
fcrfililUfiren  da«  Mifsücbe  dieser  Darilellong. 

IN«  Beiobeil  dar  tof  b«idr  WaisMi  dafgeiteUIeD  SItor« 
wurde  durcb  die  Analyse  fettg eflelU.  *) 

Die  Mfenflidfinre  in  in  ballnm  Wateer  aiemKeb  sebwer, 
in  heifseai  Wasser  leicbl  iöslieb ,  nnldslieb  in  kaltem  wie  in 
lumbendeai  Albobd»  sowie  auch  in  Aether.  Sie  krystaUisirl 
ans  b^ifim  Waaser  in  achtaen  rbonbiaoben  Tafeln,  die  ava 
verdünnter  Lösung  von  betrüebllieber  GrAftie  erbnllen  werde« 
lU^nnan.  Die  LOillcbkeii  der  Siore  in  kaltem  Waaaer  bebe 
ieb  laab  der  von  Kolbe  md  Laolnmann  angogeboMi 
Methode  **)  mit  allen  dort  empfohlenen  Cavtelen  bosliBMDl. 

40  CubikcentLiueter  der  Lai  0*^  C.  gcHr.tugteu  LöfOng  erfordern  HU- 
NeutraU^ation  1,8  CC.  Nonnftlnatronlsnge. 

ao  CC,  ehenfalii  bei  0^  C.  gcsKttigt ,  wordott  durch  8>7  CC.  der- 
selben Na(ronlaage  aeatr&liijxt. 

Aua  beiden  Daten  berechnol  aicb ,  dafa  ein  Theil  Sulf 
anilidsiure  128  Theil e  eiskalten  Wusers  zur  Lösung  hedarL 

Die  Suifanilidsüure  krystailisirt  mit  2Aeq.  Kryslaüwasser, 
wolobe  ne  aebr  leiebl«  aehon  Ibntlweiae  an  der  Lnfl»  voll« 
kommen  aber  bei  110*  verliert  Diese  Verwitterung  geht 
bei  Sommertemperatuf  augenblicklich  vor  sich ;  die  Krystaile 
vartt^en  dadurob  ibro«  Glaos  md  die  Dorehaiobtigkelt ;  bai 


*)  Dat  DaritoUuDg  der  8oi£amIid*aGr«  verwendeUi  iLuilin  wanlo 
am  reiiidm  Benaol  geTron^en,  Da  daa  boete  kk.a^ckc  Beazo) 
and  Nitfahenaol  kaum  dso  »t^chsiim  TheiJ  reuiea  Product  lieferte, 
»0  #*»h  ich  mich  gon^thlgt,  um  wvgen  der  Reiuhoit  des  Matt^riaLs 
•lob«r  «u  lein  ,  daa  Ban^ol  dufoh  DcäftUlAtioD  v.^a  beaxofirtnnr«tii 
Mavan  mit  JCaikb/drat  »elbsl  darznsiolipn.  Erst  gi-grn  Endt;  cooi- 
aar  Arbeit  erhielt  ieb  au»  der  K o  up 'acheu  F{irLoiiiaiwik  fn 
atUttgari  ein  robea  Aniüa  zu  billigcnt  Pn  is,  auj>  wclcbeiii  loh 
doreh  frdcüonirtt)  Dt>tullation  Aber  die  liiUüe  r«vuiet  Aniiin  geweim. 
Diaae  AoaalM  CXY,  i9|. 
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1.   4,8485  Gnn.  iwischen  FU«l8papi«r  »Mob  gtt^ool^iet  T«rloff«ii 

b«i  ilO<*  C.  0,468  Gna.  Wammt. 
IL  3/)76^  Gfa.  Terlortn  notar  d«iit*lb«ii  TerhUt&iMea  0>288Qm. 

Di«»  Zahlen«  wejsen  auf  2  Aeq.  Wagaer  hin  s 


Die  SttlfanBiMire  Tertrifrl  ehie  Tempetalar  t6b  C. 
ohne  aenettt  so  weriien.  Steigert  eian  die  Teoipentor,  ao 
iriU  Zerlegung  ein  unter  Aufgabe  von  schwefliger  Sfture»  mit 
Binterlaaaung'  ehier  schwer  verhi eanlichen  Kohle»  welehe  die 
Form  der  Säure  beibehMt.  Nimmt  man  die  Zersetzung  durch 
Hilae  in  einer  Retorte  vor»  so  liefert  §ie  unter  Aui^haucbung 
fOli  achwelbger  Sinre- ein  Oligea  Deatillationsprodacty  welchen 
in  der  Vorlage  ku  einer  slrabHgen  Masse  erstarrt.  Es  bat 
gana  die  Eigenschaften  des  schwefligsauren  Anilina  und  ler* 
Ihllt  belsA  Brhitaeii  mit  Kalitange  geradeauf  in  Anilin  niid 
schwefijg»aureg  Kali. 

Mit  Starher  KaSi-  oder  fiatroulaiigt)  gekocht  erleidet  die 
SdlinilidaiiEre  keine  Verinderang .  wohl  eher  heim  Hrhitxen 
mit  den  festen  Hydralfn  der  Allralien  und  aitixlischen  Erden. 
HierdQreb  wird  sie  ndmiich  In  Anilin  und  die  beticifeiiden 
iehwefelaaiiren  Salie  aerlegt 

Die  Sulfiiulidstfure  idt  eine  sehr  starke  Säure,  die  mit 
den  Alkalien  vollkommen  neutral  reagireiide  und  in  Waaser 
leiehl  Idaliehe  Salae  bildet  Auch  alle  ttbrigen  8alae  derael- 
ben,  die  sich  leichl  durcii  Behttndlanf^  der  betreffenden  koh-' 
lenaauren  Saiae  dar^itellen  lassen,  sind  iii  Wasser  leicht  lös« 
lielk  eytf  enoiioien  daa  Silberaali^  welehea  aohwer  löslieh  iai. 

Versuche,  Verbindungen  der  Sulfanilidsaure  mit  MtnersK» 
aiuren  daraiiüellen ,  wie  solche  bei  der  Aiiihranilshure  eal- 
•Ureit,  blieben  erfolgiea.    Coadentiirle  Schweliilaiiire  «nd 
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Saitsiore  Idien  die  SulfanÜtiblttre  twar  leiehter  in  der  Wtfnne 
•ts  Wasser,  jedoch  scheidet  sich  die  nnverindeflö  SKure  beim 
BrlLaiten  in  nadelförmigen  KrysUUen  aus.  JMeriiwUrdig  isl 
der  UmstiBd,  dafii  eng  der  LdiBii^  in  Säuren  niemals  die 

rhombischen  Tareln  erhalten  werden.  Aach  beim  Hinüber» 
leiten  von  gasfiinniger  Salzsttare  Ober  erwfirmte  Sulfaniiidsäure 
konnte  keine  Verbindong  der  beiden  erxielt  werden.  Bs 
scheint  demnach,  dafs  Verbindungen,  wie  wir  sie  bei  dem 
analogen  Koblensünrederivat  kennen,  hier  nicht  existiren. 
Der  flnind  dafür  liegt  vielleieht  in  der  atttrker  aanren  Eigen- 
schaft der  Schwefelsäure  im  Verhältnifs  zur  Kohlensäure,  so 
daCs  darch  jene  der  basische  Charakter  des  Anilids  voUkom- 
flMtt  aufgehoben  wird. 

Chlor  und  Jod  wirken  auf  eine  wässerige  Lösung  von 
Sttlfanilidsäore  nicht  ein«  Hingegen  wirkt  Brom  selbst  auf 
sehr  verdünnte  LOsongen  derselbeD.  Setit  man  Brom  sn 
einer  heifsen  wässerigen  Lösang  von  Sulfanilidsäure,  so  ver- 
schwindet dasselbe  und  es  entsteht  ein  weifser  Niederschlagt 
dar  ans  verfilaten  Nadeln  besteht  Derselbe  vormehrt  sieb» 
bis  Brom  im  Ueberschufs  vorhanden  ist  Der  durch  Fil- 
tration von  der  etwas  rotb  gefärbten  Flüssigkeit  getrennte 
Körper  ist  vollkommen  unldsllch  in  kaltem  und  heifsem  Was- 
ser, leicht  löslich  in  heifseDi  Alkohol  und  Aeiher.  Derselbe 
schmiixt  bei  einer  Temperatur,  die  wenig  Uber  iW  C.  liegt 
and  sabUmirt  bei  haberar  Temperatur  in  schönen  glintenden 
Nadeln.   Von  Kali  und  Natron  wird  er  nicht  zersetzt. 

Die  Analyse  der  durch  mehrmaligef  Umkryalallisiren  ans 

Alkohol  gereinigten,  später  vorsichtig  geschmolzenen  Masse 
wurde  mit  Kupferoxyd  und  vorgelegtem  metallischem  Kupfer 
sulelat  im  Sauerstofttrome  ausgeführt   Sie  ergab  folgende 

Resultate  : 

« 

L  0,707  Ofn.  Udbrtio  0^786  Gnu.  KohlnMlnio  and  0,001  Qm. 
Wmwt. 
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IL  0,^fiS  arm.  gaben  O^eSM  Oim.  KMntam  und  0,10S5  ihm, 
Wmmt.  / 

HI.  MltOnii.  Kafertoii  wÜAitlAaSk  in  emerBSbf«  geglüht  1,8886 
Ofm.  Brotttilbar. 

Diese  Daten  der  Analyae  stimipen  auf  die  Formel  des 
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Es  tritt  demnach  das  Brom  mit  der  Sulfanilidsäure  mch 
folgender  Gieiehung  in  Wechselwirkung  : 

galflmiMdrtMra  TiibroiMailiB. 

Setzt  man  2u  einem  Theil  wässeriger  Sulfanilidsaure  nur 
halb  so  viel  Brom,  als  snr  follstindigen'  Ueberfttiiruiig  io 
TribnNMnilin  nötbig  ist,  so  erUll  mmn  iwar  auch  reichliche 
Mengen  von  Tribromanilin ,  zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  aber 
sweifacb*-gebronite  Soifanilidsiore ,  die  in  Lösung  hieibl  und 
leicht  durch  FUlruÜon  vom  TrlbrooMiiilio  getremil  wer- 
den  kann. 

fiiae  iRteressaiite  Zerselsnng  erleidel  die  Sulfioitidsiure 
durch  salpetrige  SKure.  Leitet  man  nimlich  fci  eine  heUi 
gestftUgte  wässerige  Lösung  yon  Suifanilidstture  einen  raschen 
Strom  von  falpelriger  SMure »  io  liirbt  sich  gleich  Im  Anfang 
die  firhlose  FlOssigkeit  intensiv  braun  und  sehr  bald  beginnt 
eine  ii eftige  (vasentwickeliuig  von  reinem  Stickstoff.  Nach- 
dem die  Gesentwickelung  ntehgeliSseB  hnt,  Ifliiit  man  erkal- 
ten, und  weder  jelzt  noch  beim  Eindampfen  der  FlOssigkeit 
scheidet  sich  unveränderte  SulfanilidsMure  aus.  Durch  Con* 
contmlinn  der  braunen  LOsnng  im  Wiseerhude  erfalilt  man 
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eine«  dickflilsfigen,  gtirk  saner  reafirenden  Bückstand,  der 
■lit  Wasser  verdttnot  durch  kohlensaure  Saixe  neutralisirt 
ward««  kann«  Die  i«f  dieae  WeiM  erkallenen  StiM  änd 
vollkommen  stickstoffTrei,  und  es  bat  demnach,  wie  aus  spii  ^ 
ren  analytischün  Belegen  hervorgehen  wird,  die  salpetrife 
Sture  ftof  die  Sulfteilidiiure  unter  dieeen  UnatlDde»  fe 
gleicher  Weise  gewirkt,  wie  auf  die  AnthranilsAore.  Wir 
erhalten  eine  der  Saiicylsäure  analoge  Oxjphenylschwefelsiure. 

Die  merkwttrdige  Binwirkeng  der  salpelrigea  Siore  euf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Aniidosäuren,  deren  Kenntnifs  * 
wir  Griefa  verdaukee » •  veranlafiien  auch  mich,  in  dieser 
Richtung  Versnche  ■ntuaiellen.  De  die  Snlfenilidilnre  in 
Alkohol  unlöslich  isl ,  so  wurde  dieselbe  sehr  fein  gerieben 
in  einem  Stdpaelcyünder  in  Alkohol  aospendirt  und  durdi  die 
Meaae  unter  dfterem  UniobttUeln  ein  reicker  Strom  Ton  atl» 
petriger  Säure  geleitet.  Nach  einiger  Zeit  nahm  die  pidfe* 
rige  Masse  an  Volumen  bedeuten  u  zu  und  bei  hinlingltckem 
Binleilen  filUte  sieh  der  ganne  Cylinder  mit  einem  ena  feinen 

Nbdehi  bestehenden  Kry^lallbrei  an.  Ourch  Abfiltriren  und 
Attswasciien  der  iu-ystaiiinischen  Masse  mit  reinem  Alkoliol 
erkiett  ich  die  enfenga  gelb  gefirbten  Nadeln  voUkommett 

rein.     Dafs  auf  diese  Weise  ein  den   Griefs'schea  Stick- 

eleffverbindoQgen  analoger  Körper  entstanden  sei,  ging  nun  " 
der  Biplodirberkeil  desselben  beim  Brhitnen,  iowie  tue  aeiner 

ünbeslttndigkeit  gegen  Kah-  und  Natronlauge  hervor.  Die 
nihere  Beielireibnng  dieses  Körpers  wird  weiter  unten  lolgen* 

Dibronwa/anäüisäwe  HO.f  ^''jBr,  IN  5,0«  +  3  aq. 


Sie  blldel  iieh,  wie  aeboa  erwibnt»  bei  Bimrirkung  wm 

4  Aeq.  Brom  auf  I  Aeq.  Sulfanilidtfaui e ,  wekkee  in  Wasser 
gelöst  ist,  neben  Tsibremnnilin»  freier  ScbwelelsiaKe  «nI 


der  SiUf(müüi$4mt€  tmd  AmiäAphmiiM^fihämrt.  iW 

der  BiliHing  das  Trihfoniiilliiit  abtMt,  iiaeb  folgeiiddr  481^ 

chung  vor  : 

Aus  der  vom  Tribromaiiilin  abfiltrirten  Flilsjti^keit  filU 
man  durch  Chlorbarfani  die  Dibromsuiianilid&iure  aui.  Dar 
NiaderseMag,  walclier  noch  alwaa  achwafalaauren  Baryt  ailU 
haU,  ibt  in  kaltem  Watrst  r  fasl  unIdslich  ;  man  kann  daher 
die  giaich%eii^  gebitdete  BromwasaerslolGiiara  und  das  über* 
schttssige  ChiorbaryuRi  darch  Aoswasehen  auf  aiaam  Piller 
leicht  entfernen.  Durclt  ilLiikryslüllisireii  au&  heifsem  Wasäer» 
urorin  das  fiarytsala  leicht  löslich  ist,  arblll  aian  daasalba 
baiai  Erbllen  vollkommaii  frei  voa  schwafelsaaraflA  Baryl  la 
prachtvollen  kngen  weil'sen  Nadi^ln.  Durch  Zer[ej{un(f  des 
reioea  Barytsalaes  io  wftssariger  Ldsung  nil  dar  genau  be*- 
sbdhntev  Menge  Schwafelsiore  erbttit  maii  nach  dem  Abil- 
triren  des  schwefelsaaren  Baryts  eine  Lösung  von  reiner 
Dibromsuilanilidsiure,  welche  man  durch  Eindampfen  im  Was» 
sarbada  taielil  aar  Krystallisation  bringen  kann.  Alle  Var^ 
suche,  die  Bildung  von  TribromaniUn  bei  diesem  Procefs  voll- 
kommen  an  hindern ,  waren  vergeblich.  Am  wenigsten 
erbitt  man  von  diesem  lisligen  Nebanprodoct ,  wann  man 
sulfanilidsauren  Bat^t  ia  kalter  v^'iisseriger  Lösung  mit  der 
antaprecbanden  Menge  Brom  in  einem  Kolben  unter  öfterem 
Umsebtttleln  bebandelt  Entweder  läfsl  man  hierbei  das  Brom 
tropfenweise  in  die  Lösung  fallen,  oder  leitet  es  dampfförmig 
ein*  Daa  so  direct  gebildete  Barylsals  der  gebromten  Siare 
aekeidat  sieb  sofort  aus  and  wird  dureb  Abfittriren,  Aua* 
wuschen  und  Umkrystallisiren,  wie  oben  erwaimt,  gereinigt. 

Die  Dibromsuifanilidsöura  krystallisirl  aus  wässeriger  Ld- 
SttBg  In  grofaen  farblosen  söulenförmigan  Kryslalleni  dio 
hei  hn^samem  Verdunsten  der  Piu^s^igkeit  besonders  schdn 
erkaitan  werden.    Diaaeiba&  entbiUten  drei  Am^  Krystsli- 
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waMer^  weMet  ifo  icIhhi  mi  freier  Lvft  nteh  an/ neeli  ver» 
lieren,  rasch  aber  entweicht  es  bei  einer  Temperatur  von 
110*  €•  Dvreb  den  Verloil  ilai  KryataUfraueri  werden  die 
dnrcbaicfatigett  nnd  gläuenden  Kryaialle  matt  nnd  imdmelH 
aichli?. 

1,7805  Grm.  jswkcheii  Flieftpapier  getrocknete  SAure  Tarier  bei 
Ue«G.  e,ia4Qf]ii.W«aMr.  Difm  ZM  entq^ifebt  aAeq*WMMr. 

UmoiIo  Vertnob 
7^  7,61. 

Die  DibroflMniraniUdaiiire  ia(  aelir  leidit  Idaliefa  in  kalien 
wie  In  heifien  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
fa  warmem.  Die  concentrirte  wtisserige  Lösung,  welche 
oichl  kryalalliairif  eralairl  aoforl  m  einem  Haufwerk  tob 
Nadeln  bei  einem  Zusats  von  e»was  concentrirter  Schwefel* 
•äpre.  Diese  iirystalle  sind  die  reine  Stfare  und  nicht  etwa 
eine  Verbindung  denelben  ant  Schwefelailm ;  die  KryalalU- 
sation  wird  darch  die  Was^erentziehung  der  Scbwefelsinre 
bewirkt.  Die  wllsserige  SäoriB  hat  einen  stcrk  aaaren  kiUn 
lenden  Geschmack,  sie  wird.dnreb  CUorbarynm,  eaaigianrea 
ß!cr  und  sülpetersaures  Silber  gefSUt.  Die  Niederschläge  be- 
sieben  aus  kleinen  farblosen  Nadeln  und  sind  die  ealaprechen- 
den  Salle  der  Dibroamulfanilidaiare.  In  dar  Wirme  aerlegi 
eine  concentrirte  Ldsang  der  Saure  das  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Zink,  indem  sich  das  gebildete  Zinkaala  unter 
Waaaeralotentwlekelanf  anaaebeidet 

Die  Dibromsulfanilidsflure  ist  in  hoher  Temperatur  sehr 
bealdndig ,  aie  verlrigl  eine  Bitae.  jon  180^  C  Wenige 
Grade  über  180^  fMngt  sie  an  sich  au  aerlegen,  nnter  Bildong 
von  Tribromaniiin ,  welches  subiimirt ;  zu  gleicher  Zeit  wird 
aebweflige  Siore  frei  nnd  ea  bleibt  eine  aebwer  verbrennlicbe 
Kohle  zurück. 

Beim  Brbltsen  mit  Kali  oder  Kalkhydrat  giebt  die  feata 
Slure  ebenfl^  Tribronanilin,  mnd  nicht  etwa,  wie  man  er» 
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warten  follte,  Dibronuiiulin.  ChldrifM  wirkt  tof  die  wimrigo 
Säure  in  der  Art,  dafs  die  farbloee  FlllssigkeU  «cb  braan- 
rotb  Arbt  and  beim  naebberigeB  Erbitsen  ^eo  diarligen 
KOrper  von  penetrantem  Gernebe  aoiaebeidely  deasen  Natar 
ich  nicht  weiter  untersucht  habe.  Die  salpetrige  Saure  wirkt 
anf  die  wiaaerige,  atark  koebende  Löanng  der  Dibrom» 
aaffanilidsinre  in  gleicher  Weiae,  wie  anf  die  Solfanllidsnnre. 
Die  Flüssigkeil  entwickelt  gleich  nach  detu  Einleiten  unter 
atarker  Brtarang  SÜckatoiT.  üaeb  einiger  Zeit  enthält  die 
aiark  aaner  reagirende  Flllaaigkeit  keine  Spur  der  ursprüng- 
lichen Säore.  Ltifst  man  hingegen  die  salpetrige  Sdnre  auf 
eine  nikoboüacba  Ldsnng  der  sweifaeb-gebromten  Snifanilid- 
ainfe  wirken  >  ao  fftrbl  aicb  naeb  den  eralen  Blasen  die 
Fltlaaigkeit  etwaa  dunkler  und  nach  einiger  Zeit  gesteht  die 
ganie  Löanng  bei  etwaa  atarker  Goneeniratk»  m  einem  ana 
gelben  Sebuppen  bealebenden  Krystallhrel.  Ancll  dieae  Snb- 
atana  besitzt  alle  die  Eigenaebaften»  welche  diese  Art  Körper 
aharaclertaireB. 

ayiOl  Gna.  bai  100*  C  g«troolaato  DlbiWBiiillaallidsnnra  wwdea 
ail  abiwaaaMM  BUoiTd^  «ad  Torgelegtea  wctefflaobwi 
Knpiw  vwbnuBit;  ria  Ifafcrtan  0,404  Ona.  KoblaMaoe  ntA 
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«)  Dia  naabartlnae  von  Carina,  Mi  niaht  Ma  aoai  gcbaalKMi 
aibUrtis  obfanaaniaa  Blaioi^  baim  YaibiaiiMB  tob  aehwafcl- 
balllaaB  ftdMaoon  aaa  AoflialaB  tob  aabwafli^^ar  Saara  Is  goai 
CUataaklaauahr  vaibiadafo,  baibo  iab  oatb  baba  YaibNaBen 
odt  Xnpaaroifd  tai  dar  Ait  bamriH,  «afr  iob  aino  oH««hr  wU-^^  Qo^gi^ 


BtOa^  dar  Dthrtmm^iXidKdtäm^  ^  Di«  Dmrft«lhiftK  d€r* 
telben  unterließt  keiner  Schwierigkeit,  de  <Ne  Dibramsulfeiu* 
lideftore  4ie  kokleiieMre«  Mie  lertegt'  Alle  von  min  iMr* 
geetellleii  Selse  kryttelUttren  In  tchdnen  nadelförmigfen  Kry* 
etetten  and  eind  mehr  oder  weoif  er  in  Weiser  ieiohl-  Ideliek 


—  Dtefef  Mb  UMel  den  Anegengspunkl  tor  Derstellong  der 
freien  Sfture  und  tonit  auch  der  übrigen  Salle.  Seine  Dsr- 
ilellmf  worda  iehon  ohen  enefilhrUch  beiprochen.  Ea  iai 
in  kalte«  Weaaer  nnd  Alkohol  aekwer  IMieh,  leicht  du^regen 
in  beifsem  Wüser,  nnd  krystalliairt  aua  verdünnter  htfificr 
Ulanng  beim  Erkalten  kl  prachtvoUeni  oft  lolllanfen  Nadein. 
DIeaelhen  entlMlten  iwel  Aeqnivalent  Eryatnilweaaer»  welchen 
fie  bei  ÜO^C.  ▼ollkommen  veriieren,  ohne  ihr  Ansehen  und 
fhre  Beaehnffenheil  is  indem.  Sie  ertragen  eine  aehr  hohe 
Teni]^emlnr  ohne  Zeraetinng;  der  trockenen  i>eatllhitton  nnter« 
nrorfen  liefern  aie  Trihronanilin  ais  ZersetsungsproducL 
.         tan.  wleran  hd  110*  C.  fviioeknal  0,oe«7  Om.  WetMr« 


I*  0,578  Qrm.  bei  110*  C.  getrooktaet  wurden  mit  Kapferoxjd 
und  TorgelegMm  obronuHmitm  Bleiozjd  und  mdt*IliAcliem 
Kupfer  Terbrumt  und  liaffiten  0,S755  Orm.  Kobl«iislUin  und 
0,06S6  6rm.  Wmmt,  eotoprecfaeod  18,0  pO.  C  und  1,8  pC,  H. 

IL  Q,lli6  Orm.  Iq  kochesdem  Wasser  unter  Zusatx  von  etwa» 
CblorwMtttntoflUlure  geK^t  und  mit  BckwefeUaure  gefüllt 
lieferten  0,3086  Orm.  »chwefebaureu  B^ryt  xs  18,8  pC.  Ba. 

HL  0,5896  Gnu.  mit  reinem  Aet&sik  In  einer  Hdhre  erbitst  uud 
durch  S«lpetenAur9  wiagt  Üe^Drtta  0«50«7  Orm.  Bnuaattbiff 
mm  40,0  pO,  Br. 


lange  Miehl  chiemeBiaa  Blaiesjd  fan  Vitlwenwnagaiihr  wm-  - 


kgie.   loh  haho  hü  ildMifir  lititang  dar  Ana^aa.  In  d«  «ato 


Tatanah 

5A 


Knill  daa  ChlifailahNnifohiM  dai 
ealkn  gdkadaa. 


ehna 


■ 

Ar  Sttl/amUtdääun  und  dmidoph§n^iiiwtfMUitß.  i4S 
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—  Diese«  Sals  enutebt  diircli  direola  Fülttng  der  reinen 
wiieerigen  ^ure  mit  einer  Löiunf  von  neulrelen  eeid|- 
sturem  BlcfOAyd.  Der  Nfedcrscblag  wird  durch  Auswaschen 
Bit  kaltem  Weseer  eof  einem  Filier  vom  Ubersehiifigen 
Flllonfimittel  befreit;  durch  Utakryeiellliiren  rat  Mfeem 
Waeser  erhttlt  man  das  Sulz  beim  Erkulten  in  scliöneQ  färb- 
loeen  Madeln,  welehe  awei  Aeq.  KrjataUwaaier  eniliallett. 
Be  Ist  vollkommen  luftbeaUlndig  nnd  verlierl  erat  bei  110*  C. 
sein  Wrisser. 

0.876  Qrm.  verllcroti  b«l  UO^  C.  0,086  Qrm.  Wmms  8,9  p(X 
Di«  TbMiM  verlauft  8,8  pC. 

0,41880»  bei  }10*C\  ««trocknet  Uefitftm  Bit  8eliweft>ltaiii% unter 
liiMi»  nm  etwee  SelpeiertHure  0,14  Gm.  eehweibLiaime  Blei- 
oxjd      88,1        Die  Foniiel  verlaagit  38^9  pC 

».« .  («-lft.)»SO..- 

Das  Silber^alz  wird  wte  das  Bleisalz  leicht  durch  direete 
Filiong  der  wiaaerigen  Dibromsulfanilidaiare  mit  einer  Ld- 
auag  von  aatpeteraanren  Silberoxyd  erbniten,  Vorch  Ana« 
waschen  uini  ümkrystallisiren  aus  heifseoi  Wasser  gewinnt 
man  ea  in  aebdnen  nadelfönaiigen  KryataUeo  rein.  Diese  £rf- 
amlle,  wolobo  kein  Wnaaer  enthalten,  *d  elwaardthliebge^rl 


by  Google 
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da  durch  KocKen  nll  Wwmt  Spuren  von  Silber  redueirt 
werden. 

l,ltl  0tm,  in  WaiMT  geM  mta»  Setals  Ton  ttirM  Salpttonlnre 
UefintMi  mit  ChlonvaiMnioMm  gMU  MSMOfm.  GUoniilMir 

A'5ritNiini(^i!^ild9aitf«t  jSW  oder  IkUrm  erUli  mnn 
leicht  doreh  Nealralifiren  der  reinen  wkiierigen  Sinre  nril 
den  kohlensanren  Salsen  derselben.  Sie  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser«  schwer  löslieh  in  Alkohol  and  scheiden 
sich  ans  ccncentrirler  wasseriger  LOsinf  anf  Znsais  von  star- 
kem Alkohol  in  schönen  nedelforoiigen  Krystallen  aus. 

Das  Zink-  und  |[alksaln  erh«U  sMn  in  gleicher  Art  durch 
Zerlegung  der  kohlensanren  Sabo  derselben  nitteist  einer 
Lösung  von  Dibronisulfanilidsänre,  ersieres  auch,  wie  bereits  ' 
erwihnt»  durch  Binwirkong  der  wisserigen  Sinre  anf  metalli- 
Schee  Zhik.  feeide  sind  in  Wasser  aienilleh  leichl  lösDeh  «id 
scheiden  sich  in  schönen  nadelförmigen  krystailen  ans  con- 
eenlriner  Lösung  uns. 

Die  Disulfanilidsiure  durch  Slnleilen  fon  Sdieluregas  hi 
eine  alkoholische  Lösung  der  Sftoce  xo  ilherificiren ,  blieb 
ohne  Brfolg. 

Anfser  der  Seile  tSB  erwifanlan  DarstefhMg  dieees  Kdi^ 
pers  bildet  sich  derselbe  auch  aus  wisseriger  Lösung,  sobald 
man  in  dieselbe  erst  dann  einen  mschen  Strom  salpetnger 
SInre  leitet,  wenn  sie  so  weil  eriudlel  Ist,  dafs  eine  Aus- 
Scheidung  von  Solfanilidsänre  beginnt.  Man  sieht  alsbald  die 
DissopheDylschwefelsluro  sich  in  kkiinen  Nadeln  ahselaenb 
die  eher  cum  grOlirteu  Theil«-in  der  heÜMn  Lösung  unler 
Slickstoffentwickelong  eine  ZerseUung  erleiden.  Auf  diese 
An  wird  fwar  nur  olno  geringe  Ausheule  urhaHeu»  jndesana 
isl  die  Bildung  aus  wissuriger  Lösung,  wie  mk  MheifBt^ jii$%;)o^i^ 


otae  dieiNraliKliei  immfi«»  weil  kMn  lier  Beweit 
Mi  ihnrcli  4ie  Bewiffciiiig  der  lelpelrifea  film  aof  eine 
wiffleiige  Ldfong  der  Amidoiioreii  »licksloffhalUge  Körper 
elf  primire  Produele  mMthm.  Dvreb  Zerlegung,  dereelbea 
nit  Mfiem  Weüer  Ireleii  dem  erat  die  iliduloiirreieo  Kdr^ 
per  als  eecundäre  Producte  aef*  —  Bs  sei  hier  noch  erwähnt» 
dafa  aiioli  die  Diaaorerbiiidimg  entatebl,  wea«  omid  aalpetrige 
Siiire  gaffiSmiig  aaf  trockene  feingepolverte  Sulfanilidadore 
wirken  läfst»  jedoch  ist  diese  Einwirkung  nur  obexUücbüoh 
ood  nie  voUkeaunen. 

Die  Dbzophenylaehwefeiatare  iat  onlOalicb  in  kaltem 
AULOhoiy  von  kochendenn  wird  sie  unier  Sticksloffenlwicke- 
hrng  aerlegt.  Oieaelba  iai  aoeb  in  kallen  Waaaer  onlöslieh» 
MAi  Jedoch  in  Waaaer  iron  00  bia  70*  €.  Sie  scheidet  sich 
aua  dieser  Löauqg  durch  rasches  Abkühlen,  am  besten  mittelst 
Biaaa»  in  farbleaen  kleinen  Hadaln  aua.  Da  man  nie  gana 
aicher  iat,  ob  bei  der  Einwirkung  der  aalpelrigen  Sdure  auf 
die  in  Alkohol  auspendirte  Sulfanilidsüure  eine  vollständige 
ümaetanng  der  letaleren  alaHgefnndan  bat,  ae  kann  nibn 
dnreh  voriiebtiges  Aufldsen  in  Wasser  von  der  angegebenen. 
Tea^ieratur  und  Abiiltnren»  aowie  raaches  Abkühlen  durch 
■lawaaiar,  eine  Trennung  der  gebildeten  Diaaeaäure  ? on  der 
Sullanilidsiure  bewirken.  Die  wflsserige  Lösung  ist  höchst 
unbeatindii  und  fortwihrend  in  Zeraetaung  begriffen ,  was 
ana  dar  atalen  Stiekatoübniwiekelttnig  ersicbllicb  iat,  die  bei 
elwaa  höherer  Temperatur  der  Lösung  rasch  zunimoU,  sowie 
aneb  bei  atarkem  Bew^n  derselben. 

Dia  InlHrockene  Snbalana  kann  in  grdüMrer  Menge  die 
Temperatur  des  Wasserbades  nicht  ertragen,  es  (ifo};:a  oft 
nnt^  heftiger  ßxplosion  eine  Zerlegung«  unter  Hint^^riassung 
ainei  bmnnen  wolligen  Kdrpera.   Dieaelbe  Zeraetaung  unter 

Explosion  findet  beim  Ueiben  der  trockenen  Substanz  in  einer 
harten  Schale  oder  durch  einen  üammerachlag  statt.  Einige 
te. «.  Sk«. Fta».  0XZ.  M.  a.  Btft.  10 
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Kr|st«Unädelcli€n,  in  eine»  Haarrdlircben  im  0«)IMe  erhtUI» 
mmltii  jailocil  erst  bei  iW  C.  sarliigl. 

L  0,4386  CtcB.  m  dar  aw  Wiuar  wnkryttalllalnen  and  im  Yuanm 
über  BehwefelsAiire  g*tve«kM4iii  AnbaUm  woWtea  flaitKiipl^' 
oxyd  anter  Torlago  tm  eteonaimr«»  Bleioxjd  und  aataUi- 
aahem  Kapler  salalBt  im  Brnrntsdh^rom  fthmnni  imd  IMMi 
0,6146  Gnn.  Kohlanaliifv  »d  0,Ml  Om.  WMaar. 

II.  Due  fttiokstoffbesHinvimi;  nach  der  I)iini«4*tchea  Met|&ode 
ftuagemhrt  gab  bei  0,425  Qtjd.  Babstaui»  5?,1  CC.  Stickstoff 
bei  (V  C.  und  760*"'  B«roiD«terttand ,  entsprechend  0,0668 
Orm.  t^tiokatoff.  Dicm  ZablMi  tfiBimea  mit  d%i  Forioel  ttbevaiii^': 
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Wie  kochendef  Wasser  unter  Siickftoffenlwtoketaiig  di« 
UiMlve  lerlagti  m  wirkt  me  wtaerife  LfliWf  itr 
AHmIImi  fcbon  in  M/r  Kille.  Bf  liHt  liier  iiine  iehif e  Süd» 
atoffeniwiekelung  onter  alarker  Brlunangf  der  Plttsaigketi  eio. 
Übt  AMI  »leH  wisteriireii  Aoimoiiiaki  gaifdrwfee  wti  die 
feele  Sebitun  wirken,  fe  erfölft  aof enbliekllek  anter  •teiker 
Wimeei^twickelung  ond  heftiger  Explofion  eine  Zerlegnnf. 

Une  gleiche  Zerietang  iinler  SfiekitnlTentwiekelnif  nf^ 
iefdel  der  neoe  KUrper  dnreb  hoebende  eeneenlrbrte  OUer^ 
ond  Bromwasferstofffäare.  Bi  findet  hierbei  eine  fchwnebe 
Bräonvng  der  Ptilfeigfcell  jlnlt 

hUbH  ttün  aof  Hi  Waaaer  tnaiieiidlrla  Dfat ophenflfchwefet« 
sSore  gisfdrmigen  Schwefelwiffertioff  wirken,  so  finddl  io» 
fertige  Zerlegong  nnler  StMaloffentwIekelnnf  ünlL  Din 
Kry stalle  Tertchwraden  ond  die  Pltlsiiirkeii,  welche  nach  be* 
endigter  Reaction  klar,  aher  intensiv  gelb  gefärbt  iil^  tribl 
Sich  nach  einiger  Zeit,  aidem  lieh  SebwtM  kfiaiaütt^^^?^^' 


iMctM.  K»  VmnIi,  ob  AethyliaMtf  aiiie  iteilMM  Z«r* 
iwizQMf  bewirke,  wie  Schvyefelwasserttoil,  blieb  selbst  in  der 
Wirme  •bae  Brfoig. 

Oit  «bMi*  «rwihale  Bildanf  4t«0M  aeooii  Körpers  ge- 
icliiebt  Mch  falj^ender  GleiohuRf^  : 

C,',UvNS.Oc  +  NO,  =  C|,H^Ns8»0,  +  3  HO. 

Wir  htbeii  «iso  bier  aiM  gleicb«  Reaclion  aiil  daijaaifany 
walcba  Griefs  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
nuf  eine  alkoholische  Lösung  von  Amidonitrophenylsiure  be* 
abaeblal  bat.  Wie  dort  OiaiodiaitrapbaDol  anlstabt*),  so 
bildel  sich  hier  DiaEopbenvIschwefelsfture. 

AaflRiUen  oiufs  es ,  da£i  wir  durch  die  Einvirkaag  dar 
sal^bigon  Siara  auf  die  Deriirala  der  Scbwefelsiare  aaa  der 
amidirten  Phenylreihe  ^anz  andere  Zergetzungsproducle  er» 
ballea,  als  darcli  die  gleiche  Reaciioa  auf  die  enisprecbeadea 
lablaailarederrrale.  Gr  i  e  f  •  hal  bekaaatlleb  die  Bawirkaaf 
TOB  Milpetriger  Siure  auf  Amidebenzoesaure  und  AnthraaU» 
alare  stadirl  aad  im  emileren  Fall  eiae  Dpppelslare  vaa  dar 
Zasaauaeaaelaeag  CMHuNtOt,  die  er  DiaaoaaadebeaioMarie 
aeoni,  im  aadefen  Fall  aber  eine  dreibasische  Siure  gefandea« 
welcba  freie  Saipelersiare  aiit  %  Aeq«  Diaiaiiare  veibaadea 
ealbllt  Letalere  bei  die  Zaiaaiaieaaetaaay 

aad  ist  TO«  ihm  Diaaesalyl-Salpeteralare  genannt  worden.  *♦) 
DaCs,  ebgeaebea  Toa  dM  aaalytiiaiiea  BeMlatea»  BMia 
aaaer  Körper  weder  eiae  adt  Sattmitfdaiare  vereiaigle  Mm- 
f erbiadang  ist,  noch  dafs  sie  Salpetersiare  enIhlH,  geht  daraaa 
harrer»  dals  bei»  Koebea  mil  Cblerwaaaeratoiriihm  aieuMli 
Cblor  frei  wird,  aooh  aaa  der  dareb  Koebea  adl  Waaaer 
•erleglea   Siare    Satfaailidalare  erbaUea  werdea  kaaa. 


*)  ^^•■a  aaaalia  GZIII«  lOa.  Digitizeo  üy  »^oogle 

mt,  flW^ll^  MVt    A  ttwJL  AML 
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Or|4'fs  fand«  (lars  durch  Erhitzen  dei'Doppelsäure  Mia  Bens* 
aminsäure  mit  Natronkalk  nur  ein  Tkeil  des  Stickfloffii  im 
Will-Varresirtpf  *ac1ieii  Afipirate  alf  Amnoiiiik tiatÜMil 
werden  konnte.  Zerlege  ich  die  DiaiophenytschwefeUäure 
mil  Ma&ronkilk,  so  entweich!  der  Stickatoff  gasförnug  un<l 
keine  Spur  voa  Ammoiiiak  wird  geliildety  wie  folgeader  ent* 

lytischer  BeJe^^  zeigt. 

0|4176  Orm.  wurden  mil  Natronkalk  gegKUit  tmd  in  20  CC  Nor- 
inalflchwefrlsüure  golüitei.  Di(  so  erforderten  iiiich  vollkommoiMr 
Ycibrenuun^  19,9  CC.  Korm«lk«lilaiig6  sur  üeuintÜMUioii. 

Ick  eHilelt  tebr  ofl  beim  Blnleilen  von  a tlpetriger  8inre 
in  eine  bif  zum  AuakryataUisiren  erkaltete  Lösung  von  Siitf* 
anilidatittre  eine  braune  PIttaaigkeii  «nter  SUckaloffentwiek^ 
lung.  Beim  Unlerbredien  des  Onaalromea  ond  dorek  AbkOklen 
mittelat  fiiswassers  schieden  aich  goldgelbe  krystaübiättcbea 
ab,  die  beim  Trocknen  einen  eekdnen  Seidegiens  annakam 
und  keine  Aehnlickkelt  mii  Sulfanifidaiare  kalten.  M  glankle 
anfanga«  dieaen  Körper  für  eine  der  Griefs'scben  Doppei- 
atlure  analoge  Verbindung  ballen  in  dttcfenf  jedock  jlimmleQ 
die  Reactionen  mit  der  reinen  Snlfanlidalure  Uberein  und 
durch  UnokryataUisiren  erhielt  ich  letalere  auch  in  den  cba- 
metertstiacken  rkombiacken  TafebL  Die  Annlyae  lleiBrIn 
ferner  den  Beweis ,  dab  die  ao  enialekende  Slvre  gleieke 
Zuaanimenaetzang  mit  der  Sulfanüidaiure  hat,  die  hier  nur  in 
djeaer  eigenlktkmlichen  KryalalHMtten  nnflrilt 

* 

0|50(>5  Orm.  Subttane  gaben  0,7785  Gm.  KohIen«&ure  und  0,1985 
Gmu.  Wasser,  eataprecheud  41,6  pC.  C  cmd  pC.  WaBserstoff; 
die  roine  SuUuuliidsaiire  TerUngt  il,6pC.C  Qiid4,0  pC.  WMMnto& 

OxjfphMjfisckwefeisaure. 

Die  Diatopbenylaokwefelainre  wird,  wie  bereita  bemerkt« 
von  Walser  über  ti^  C.  unter  StickaiofTentwickelung  zerlegt 
Ea  geht  bei  dieaer  Renction  aller  StickaloiF  gnaförmig  Imrl 
und  »an  erhiii  eine  dnnkolbmnn  gefürbte ,  atark  aauer  rea- 

Digiii^uü  L/y  Google 
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girende  FIflMiglieit  Daf^  hierbei  aller  SticksloGT  ausjirfltrieben 
wM»  wimie  qoMitiUiljv  in  folgendur  Weiie  feslg«»lellu  io 
«inem  langhalf  Igen  Kdlbden  worde  ein«  bMtinuDto  Menge 
Subatana  mil  Waaaer  übergössen  und  hierauf  durch  ein  Gas* 
teilangsrobr«  weiciiia  diirob  CBmUshoüp  mit  eine»  Kohlen-* 
iinreapparat  Tertanden  wer,  mit  KoMenalore  gefttttt,  wliireiid 
durch  ein  imieförmiges  Rohr  die  aUnoaphiriaehe  Luft  aua 
de«  »il  doppell  derclibobrtem  Korli  geeehloneim  K^Mbeben 
eniwelehen  konnte.  Sperrt  man  letiterea  Rolir  nnter  Keli* 
lange  durch  eine  ebenfalla  damit  gefülUo  calibrirte  Röhre  ab, 
fo  kenn  nen  mit  dem  Brbilien  dee  Kaibchena  beginnen. 
Fingt  die  Stiekalofl^ntwiokelnng  nn,  io  aeblierat  men  dorcb 
einen  an  der  Caoutchoocverbindang  angebrachten  Quetsch- 
kabn  den  Eoklenaiureepparal  nb*  Die  Gaaeniwickeinng  gebt' 
mhig  vor  aicb  und  iai  beim  Sieden  der  Flllaaigkeil  beendet* 
Leitet  man  nun  durch  Oeffnen  dea  Caootchoucventils  wieder 
Koblenainre  durch  den  Appnnli  eo  erhiH  amn  alien  Sückatoff 
In  die  vorgelegte  Rdhre  ttbergeftthrt.  Auf  dieee  Welae 
lieferten  : 

l,te5  GffBk  Bnbatana  UäH^Cmd  9fl0^  Dfook  l^e^f  Oa  fldek- 
atai(  vabha  0,1014  Onn.  antapiMlMa. 

Bereohnal  Q«faad«ii 

Gehl  die  Zerlegung  wie  im  eben  beschriebenen  Fell  bei 
Abachlufs  der  Luft  vor  sich  und  concentrirt  man  die  im  Kölb- 
eben  inriekbleibende  Flllaaigkeil  dnreh  Bindampfen  im  Weaaer- 
bad,  wfihrend  immerfort  Kohlenaiure  durch  dasselbe  strömt, 
so  erhillt  man  eine  ayrupartige,  hellbniun  gefarbie  Flüssig- 
keit» die  weder  unter  der  Lnfipnmpe  Aber  Sekwefelainref 
noch  unter  dem  Exsiccator  kryatallisirt.  Die  auf  diese  Art 
dargealelMe  Plössigkeit  liefert,  mit  kohlenaauren  Salaen  neu- 
tmllrirl,  die  Salm  der  betreffanden  Baien»  welche  ntte  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind  uad  erst  beim  Bind|^pj[igi^y  Qoog[e 
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luüien  wurden.  Diese  Salze  find  identisch  mit  denen,  die 
mn  durch  NeulraliMtioft  dar  braon  gefärbten  FUiifigketi  gs- 
wniit ,  welelM  Milm  iw  der  BlnwMaiig  dar  iaIpafrlfaK 
Siure  auf  kochende  Löiung  von  Sulfanilidsture  resultirL 

Da  dia  Siora  aalbal  in  einen  aar  Analyea  niein  brancli- 
Waa  Zaatand  arlMlIan  wardan  fcanata,  aa  halia  Ich  Um  Maa 
analyairt  end  dedarab  fefigeiteUt,  daCs  Oxyphenylichwefai* 
alara  gebildet  wird,  and  iwar  nach  folgander  Cttaichang  : 
OMS^  +  f  HO  -  +  »» 

£a  hat  alao  hier  ain  Anataaaah  von  awei  Atomen  Stich«* 
atoff  gegen  awei  Atoae  Waaaar  fftaUgdranden.  NahaMS  wfr 
an,  dafa  die  OiasophenylscKwefelaäure  das  Phenylradieel ,  in 
walch^  %  Aei|.  Sljchatoff  2  Aaq.  Waiferatoff  aabatitairan 
(au  walaber  Annabn»  ana  alla  Reaelianea  dieaer  atiefcatoff» 
halügea  Körper  berechtigen},  eothiU,  ao  möasen  wir  icblie* 
Cm,  dab  die  Blemente  von  awei  Atomen  Waaaar  in  daa 
Fhenylradical  aafgenommen  werden.  Die  Haoplatatte  Air 
diesen  Scblofa  bildet  der  Umstand ,  dals  die  swei  Atome 
Saoerüoff  keinen  SinHufa  auf  die  Baaicitit  dar  Sinra  haben. 
Denken  wir  una  nach  Kolbe  die  Gruppirnng  der  Atome 
dieaea  aauerstoffbaltigen  Radicaia  wie  in  der  analogen  Saticyl» 
aiara,  ao  erhalten  wir  diaaalba  durch  folgende  Formal  ana* 
gedrückt  : 


Ich  habe  keine  besondere  Reactioa  für  die  Oxypben|l^ 
achwefelaHnre  finden  kennen ;  aie  wird  nicht  wie  die  analofa 
Salieylsinre  durch  Eisenchlorid  gefürbt 


OxyphenyUdtwfi^.  Baryt  ßaO.|^Ci,jjjj^J$iO0+xaq.— 

Daa  Barytsaia  warda  durch  Neutralislren  dar  Siare  mit  raina« 
kohlandaarem  Baryt  und  Eindanipfen  im  Wassbrbad  als  ein 


fem»  9«IMt«f  Irfilalliiiltch«?  RMntend  titollaB«  Itor*» 

setbe  ceigld  «ich  unter  dem  Mikro&cop  aus  feinen  Ntd^n 
bMlUhMMl.  XHivoil  mekm9Ug9§  UmkrytltUifireii  unter  ZutaU 
wi  ThMohto  md  Aufpreisen  twiecben  Fließpapier  worde 
die  gelbe  Flrbong  fo  viel  wie  mdglieh  entfernt,  immer  jedoch 
bebieli  die  SelfMafa  einen  ftlhüchen  Mein.,  der  air  Yon 
deni  BMempfeii  der  conee«trinen  LUsung  an  der  Lnfl  nnd 
der  dabei  i>iatlllDdenden  Zersetzung  hertnkoffimefl  scheinL 
Den  Sali  iai  aufaerordattiiek  Idatlcli  in  iMlleai  wie  heiüMn 
Waaaer«  et  vertrifl  eine  tiemllcli  iielie  Temperator,  oline 
lersetat  su  werden  ;  für  aich  mit  etwas  fealem  Kalt  erhitz 
fielarl  aa  «nter  flinterlaaavng  von  aeiiwefelaaureni  Kali  PImb|U 
oxydhydrat  ali  Deatillationflprodoct. 

1*  0«787  Grm.  bei  110^  C.  getrocknet  lieferten  mit  ohromMureai 
Bleioxyd  TerhrMiiit  0,81$  Grm.  &obteiii|ior«  und  0,1666  Qrm. 
Walser. 

U.   0.eSö5  Qrm.  Bubstanz  tieforten  0^746  Qfm.  Kobknaim  and 
0,1406  Orm.  Waeaer. 

IIL  l»0626Gna>  liafnrten  aül  Sehwefelailnre  «ea  wMaawgar  I.öating, 
welohar  etwa«  CblorwaaaHatoflUhuto  aagaaatat  war,  0,602 Chm. 
aohwelblMnaa  Baiji. 

Dieae  Dalan  enta^iaehen  der  oben  angelUhrlea  Pomel» 
wie  folgt  : 


—       —  27,7 


99,9. 

üeulratisirt  man  die  freie  Siure  in  kalter  Ldsong  mit  kohlen- 
annreai  Silberozydi  ao  erhilt  «Mn  daa  Siiberaalt  in  wlaaerig^r 
Uaung.  Dttrah  Bindanyfen  im  Vaevwn  tther  MwetBf^|,^yQopgig 


I 
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bleibt  es  ei  was  braun  geflirbt  kryslaJUnisch  Eorttck.  ßs  er* 
Mgl  im  trockeMa  Zuilanö  eine  sienllch  hohe  Temperatar» 
ohae  zersetsi  s«  werdea. 

I.  0,727  Onn.  ward«ii  mit  Kapforoxyd  und  Torgelegtem  obrrvmssQ- 
rem  Blcioxvd  nrd  spUter  im  Sanerstoffatroni  ▼erhraont  and 
lieferten  0,672  Qini.  Kohlens&ure  uad  0,118  Grm.  Waai*or. 

IL  1,526 Grru.  wurden  in  WMi6r  Hüter  Zusatz  von  etwas  8alp«ter- 
BHurc  gelöst  und  dnrcli  ChlorwMMntofiitiUurd  geAUl  imd 
lioferton  0»62  Gnn.  ChlozaUbar* 

Cki     n      S6^a         *  16,1  — 

Bf  6  1«T  i»7  — 

«i  St  11,8  —  — 

Ag  108  88,4  S8iO 

O«  64  SM  ^  » 


S81 

Von  den  übrigen  Salzen  der  Oxysüare  habe  ich  noch 
das  Kali-,  Aaioioniak-  ond  Blelsals  dargestelll,  ohne  weiiere 
Aaalysaa  aiit  Ihaöi  ▼orsanabniea»  Sia  aiad  alle  drei  ia 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  kdnnen  nur  durch  Bindaaipfefi 
als  krystallialscba  RHekstinde  erhaltea  werdea. 

Das  Kali»,  Ammoniak-  aad  Barytsal*  bilden  sieb  aaeh 
direct  bei  ßehandlong  der  Diazostfure  mit  einer  wiissengen 
Ldenng  der  belreffeaden  Metallotxydbydrale.  Die  Zerlegang 
gebl  unter  Stiekstotrentwfckelnaf  scbon  ia  der  Kille  Tor  sleii 
und  iici  Anwundung  von  concentrirter  Lösung  findet  die  Zer- 
setsang  unter  sehr  rapider,  beinahe  explosionsartiger  Stick* 
stoifentwiekelnng  statt.  Doch  liefert  diese  Darstellong  keine 
reine  Substanz,  da  es  schwierig  ist,  theils  die  sehr  braun  ge« 
firbte  Masse  su  entfArben,  tbeils  auch  die  freioB  AikalioB 
voa  dem  Salae  n  Ireanen. 

Vit  absoiatem  Atkobol  gekoebt  erleidet  die  Diasopbeayl-  ' 

schwefebüuro  keine  Zersetzung  j  kocht  man  sie  aber  mit 
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90procenU(|reiii  Alkohol,  so  gebt,  wie  früher  benerkl  worden 
ist,  eine  Zersetzung  onter  Stickstoffeniwickelung  vor  sich, 
BQ  gleiolier  Zeil  werdea  grofee  Mengen  von  Aldehyd  gebildet. 
Die  im  Wasserbad  eingedampfte  Flüssigkeit  ist  von  tiefbrauner 
Farbe,  syrupartiger  Coosistenz  vttd  sehr  stark  saurer  Renction. 
Das  dnrcli  Kenlnilisiren  der  wisaerigen  Sinre  nfl  kablen- 
sanrem  Bleioxyd  hervorgebrachte  Blei'galz  wurde  durch  mehr- 
maliges UmkrystalÜsiren  so  viel  wie  mdglicb  farblos  erhallen, 
jedoeb  lieferte  die  Analyse  desselben  den  Beweis^  dafs  icb 
es  nicht  mit  einer  reinen  Substanz  zu  thnn  hatte.  Das  Salz 
war  vollkommen  stickstoiffrei  und  die  analytischen  Resultate 
denlelen  anf  ein  Gemenge  von  phenylachwefelsaireni  nnd 

oxyphenylschwefelsaurem  Blei  hin.  Diese  VeninreiriijTun{? 
durch  Oxyphenylscbwefelsittre  sebien  mir  durch  den  Wasser- 
gebnil des  Alkohols  berbe^iefttbri  sn  sein.  De  der  hObere 
Siedepunkt  des  wasserhaltigen  Alkohols  der  Grund  zu  sein 
sebien,  wefshalb  durch  ihn  eine  Zerlegung  der  Diazosäure 
nnd  nicht  dnreb  absointen  Alkohol  berbeigeftkbri  wird«  so 
versuchte  ich,  absoluten  Alkohol,  welcher  unter  einem  höhe- 
ren Druck  zum  Sieden  geliracbl  wurde»  auf  die  Diazosäure 
nnd  swnr  in  folgender  Art  ehiwirken  sn  lassen,  fiin  Kdlb- 

chen  wurde  milteUt  eines  ^ul  schlief^jendon  diirchh()hrU;ii 
KorJuis  mit  einär  zweiatai. rechtwinkelig  gebogenen  Glasröhre, 
deren  einer  nicht  mit  dem  KIMbcben  in  Verbindung  stehender 
Schenkel  die  Lange  von  ungefffhr  380***"  halte,  versehen.  In 
demselben  wurden  ungefähr  3  Grm.  der  reinen  Diazoverbio- 
dnng  mit  gans  sbsointeqi  Alkohol  übergössen  und  hierauf 

die  Höbre  aufg'esülzl.  Nöthdeui  der  citie  lan<^e  Schenkel  in 
einen  mit  Ouecksiiber  gelttUten  Cylinder  ganz  eingetaucht 
wart  wurde  des  doreb  eine  Klenmschrsobe  fesigeballene 
Kolbchen  erwarmi.  Sehr  bald,  bevor  noch  die  Flüssigkeit 
siedet»  fkngl  dann  die  Stickstoffentwickelung  langsam  an,  und 
nach  einher  Zeit  Ist  die  Siure  vöOig  geldsl  resp^  ^/je^^Coogie 
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,  Die  etwas  braun  gefärbte  Flttssigkeit  wird  in  einer  Schale  im 
Waiterbad  emgedampft*  £a  trelen  solche  Mangea  tod  Aldelifd 
tof  y  dafji  ÜB  in  getehloM^iiM  Bam  laielil  liflif  w«rte. 
Die  tyrupartige  braun  gefärbte  Flüsiigkeil  konale  unter  keinen 
UaMtinden  .nun  KryatalUsireii  f ebracbl  werdea.  Sit  aariift 
aiek  uater  SeliwinNing  bai  nngaflkr  iSOi*  C.  Da  aie  aelkal 
nicht  m  einer  xum  Analytiren  brauchbaren  Form  erbaiteo, 
werden  konnte^  eo  habe  ich  aiieb  |mf  die  Analyaa  der  folga»- 
den  Salsa  baecbiinkt,  deren  Snaammanaelcang  acMieben  lllbl» 
dafa  die  DiazophenyUchwefelaiare  durch  abaolulen  Alkohol, 
wd^r  «nter  alirkareni  Draaka  aiadal,  in  Pbanykwbwalel- 
fiure  omgesetst  wird.  Die  Reacüon  gebt  nach  folgender 
Gleicbnng  ?or  sich : 

DitaopbeojlaohwtfeUim  Alkohol  PhdiijMiw«relaaiire  AkAtkjd, 

Phm^tmkmefdi,  BUiosyi  PhO  .  CCiaHc)St05  +  x  aq. 
Man  erhült  dieaea  ^la  durch  Neutraliairen  der  wdasengen 
reinen  Slora.  mit  koUenaaaram  Blafoiyd  iii  LAaiing;  dnrek 
Eindampfen  derselben  im  Wnsserbad  bekominl  es  als 
kryataUinischa  stark  braun  gefärbte  Masse.  Um  die  färbende 
Snbatana  tu  anifanianf  habe  Idi  das  Btefsala  mehrmals  dnrai 
Schwefelwasserstoff  aus  kochender  Lösung  «erlegt.  Aaf  diese 
Art  und  durch  wiederbollea  ünikryatalUsiren  gereinigt  arhäll 
man  aa  beim  Rindampfen  ala  einen  teMasan  krystalliniaiifcan 
RficksUnd.  fis  ist  so  ieleht  löslich  in  Wasser,  daCs  es  selbst 
ana  aahr  aoncanlrirlen  Uanngim  aicbt  in  giiten  KryalaDan 
arhallan  wird  In  Alkobal  iat  aa  schwer  löslich. 

t  ObMY  Oni.  bei  110*  a  galndkBal  and  aüt  KopfiMmvi  bei 
fwgaligMaa  ahramaauiaai  BUsKfl  wbmnt  liaMM  MCIb 
Gfai.  KiihtoNilma  aa«        Oim.  Wwaac  ^ 

II.    0,80 1  Orm.  lieferten  mit  oanoentrirter  reijier  ßcl^wefelaiare  ant^ 
ZqmU  von  etwas  Halytawittf  seradUt  0,464  (irm.  wckwMr 
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Phen^Uchwefdi.  Bortet  ß«0  .  (Ci|H»)S»Oi  -f  z  — 
Durch  Behanilliing  der  mdgliehsl  farbloieo  wiifirigeii  SIma 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  Eindanipfen  im  Wasserbad  er* 
bfiU  iMA  das  BarytaaU  als  krysUllinischen  AücksiaAd.  Oaa- 
ielbe  iii  wie  das  Bleiaali  leicbl  idalieh  in  Wasaer,  achwer 
löslich  in  Alkohol;  es  enthalt  Kryslallwasser ,  welches  voll- 
atHndig  bei  \W  C*  ealweieht.  firai  in  aebr  bober  Tenper»-' 
tur  tritt  Zerlegong  ein. 

L  0,5406  Gnu.  gaben  bei  110^  C.  getrocknet,  mit  chrunuftiirttm 
Blttioxyd  vertorMmc  0,6d6  Onp.  KoblooMar«  unü  0,1335  Qra. 
Waater. 

II-  0,9956  6rm.  in  Waater  gelöst  un<l  mit  ChlorwAastfrstoffMiare 
reraetet  wurden  koehend  mit  5chweielaiaro  galkJlL  Sie  gakan* 
0,4466  Gras,  aobwalalaaiiraii  Baryt. 

Dia  Formel  Teriangl  : 

ai.O  pC.  C,  9,3  pC.  H  vnd  80,S  pC.  Ba. 

Gefonden  : 

aa  pQ.  c,  a,6  pc.  H  «nd  s«,a  pC.  Ba. 
Die  auf  dieae  Weiae  erhaltene  Pbenylachwefelaittre  iai 

gleich  zusammengeaelat  aiit  der  von  Mitscherlich  durah 
dehandlang  dea  fienaola  mit  raoehender  Sehwelelaiiire  er« 
hallenen  SInre ,  welche  er  Snlfobenaidinainre  genannt  hat 

Aber  wie  ich  aas  den  von  mir  angesteiilon  Vergleichen 
achlielae,  iaI  dieae  mit  Jener  nicht  identiaeb*  Die  aoa  Üenao) 
dargeatellle  SKure  erbHU  man  beim  Eindampfen  im  Waasef- 
bad  aU  eine  kryslallj^^nte,  an  der  Luft  leicbl  zerfliefiUche 
MaMe.  die  anter  dem  llikro«co|»  ans  feinen  SühUnnchei^  If*^ ^"""^^^^ 


Sekmitt,  Bekroff  mr  gn^l^^r# 


ftehend  erscheint  Nfemils  hat»e  ich  die  •08  der  DHn[^i>|ihe* 
nylsehwefeliiiiire  dargeflellte  Stftire  zur  KryatalUittioii  bringea 
kdonenw  Das  m  der  llileelierlleh'seheii  Sliire  darg^ 
stellte  Baryt-  «nd  Blefsala  iil  zwar  ebenfalls  in  Wasser  leicht 
löslicb,  aber  dabei  kryslalUairbar  vnd  schiefst  bei  einer  ge- 
wiaae«  CtemMlioB  aogar  lo  woUauifebildalM  gvofimi 

Nadeln  an.  Nehmen  wir  noch  hinzu ,  dafs  die  direct  aus 
fieatoi  gewonnene  SMore  eine  fiel  böbere  Temperator  Ter- 
Irlgt,  ao  glMbe  kb  mich  «i  der  Veroittthmig  bereohtigl^  dab 
wir  es  hier  mit  swei  isomeren  Säuren  zu  thun  haben  ^  die 
TieUelcbl  in  derselben  Bealebang  au  einander  sieben,  wie  die 
BenioMore  mr  Balylaiare.  Sollte  aicli  dieae  Vermthnig 
durch  weitere  Thatsachen  beslStigen ,  so  würden  wir  die 
liilacheriicb'scbe  SAure  als  die  BensyUcbwefeiaiare, 
welche  dann  der  BensoMare  analog  wlre,  ansttaprodioii 
haben,  während  die  von  mir  dargestellte  die  wirkliche  Phenyl- 
scbwefelaaure  ao  nenaeo  und  ibr  gleiche  ConstitotioB  oiii 
dar  Balyiaivro  imachreiboB  iaL 

Die  Darstellung  dieser  sticksioffhaltigen  Substans,  welche 
SV  der  DtbroaaaiüfaBiMdatare  m  der  Dinlicben  Beiiekwig 
aleht,  wie  die  Diazophenyisohwetaiafare  mr  Siilfaiiilidaive, 
eriM  man  viel  leichter  als  jene»  weil  man  die  salpetrige  Säure  hier 
auf  eine  alkohoüacbe  Lösmig  der  Dibromaulfai^daiure^wirken 
iaaaea  kann.  Sie  aoheidel  aieh,  wie  aohon  Seile  141  erwihnl» 
sehr  bald  nach  dem  Einleiten  in  schönen  gelben  Schilppcben 
reichlich  aw.  Die  ggaae  Readkm  vorliiill  ao  raech,  iih  aia 
nach  wenigen  Virate«  beeidet  tat  Die  ao  dargeatellte  Dkwo* 
dibrompbeoylscbwefclsflore  wird  durch  Filtration  von  dem 
Salpeterither  baileiidett  Alkohol  tetromil  mid  d«rdi  A«a» 
wasokaD  mit  lohmi  Ulem  Alkohol  gereiugl.  J?f^p^oogie 


lrocke»e  Subsliai  bmM  mm  gelMicli-weiflm  SchAppcliMy 
die  d'nen  etwas  biNere«  OeisWiecfc  teiHieii  wm4  iieb  iwi* 
sctien  den  Pingern  feHig  aarttblen,  Dlete  Verbiitdiuig  ist 
viel  iiefündiger  ale  die  Diatoptoiylaebirefelsiiire;  iie  vei^ 
Mgl  die  BHse  det  WeüerlNidei  ebne  Zerlegung  rnid  erel  i« 
höherer  Temperatur  Iriti  dfe  Zersetsung  unter  Yerpuffuiig 
eie.  Aeeb  wird  «e  iiiebl  darch  nedi  io  üerkes  lleibe«  in 
eiee«  Aebelndfver  lerlegt  In  Aibebet  Iii  fie  eiebl  ohne 
Zerlegung  Idsttcb,  in  ktltem  Wasser  Idsl  fie  sich  kann,  leiclit 
dagegen  in  belfiMn  i  Jedeeb  darf  die  Temperalv  nicbi  bis 
anr  leebbllie  geale%ert  werden,  weil  aetil  enler  Miekiioff- 
entwiclielung  und  Brannwerden  der  FtUüigkeit  Zeriegang  er- 
folgt Die  Reaelionen  dea  Chlor»,  Brom»  «nd  BehweCBiwaüer-* 
aloft  find  bei  Ihr  dieeelben,  wie  bei  der  nidil  gebronrten 
Diazoverbindung.  Bbenao  wirken  die  Lösungen  von  Alkalien 
md  alkaliacben  Brden  in  der  dorl  erwibnien  Weiae  ser- 
eetsend. 

VerandM,  Salle  der  Diasodibroaii^enylaobwereiaiare  dar- 
inatelleB  aebeHerlen  ebenao  wie  bei  der  Diaiophenyisebwefel- 
aiore.  Leite!  man  in  eine  alkoboliache  Laaung  des  dihrooi- 
anltoiiidianreB  Baryla  aal^trige  Sinre,  ao  aebeidel  aieb 
aoCan  ein  Hiederaehlag  aoa,  der  mlfgHeberweiae  diasodibrom- 
phenylschwefelsauren  Baryt  entbili;  da  sich  aber  s«  glei- 
ober  Zeil  freie  iweifaeb^geiveailo  Dieaeeiere  neben  laU» 
peteffeanreni  Baryt  bfidel  nnd  eine  Trennnng  dieeer  Ge* 
menge  nieht  bewerkstelligt  werden  konalOt  ao  aland  iob  von 
Yeraneben  in  dieaer  Biebln^g  nb. 

Von  der  unter  den  Bxaiecaior  und  apiler  Im  LnÜbad 
gelroeknelett  Snbatani  wirdea  : 

L  OfbQlb  Grm.  mit  Knpfaroxyd  nnt^r  Vorlage  ron  chromsAHrem 
Blei  und  motallUchfloi  Kupfer  und  spiter  im  8auerttoffiitrom 
▼erbnumt  luul  BrfwW  Orm.  XobkoOwt  und  0,0476 

Gm.  WaM. 
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n.    O^dSA  Orm  gaben  unter  denselbeo  ümstAcden  rerbraiUlt  0|Mi 
Qrm.  ILohienMuro  und  0,0445  Qra.  Wauter. 

UL  0y$45  Orm.  windeii  rar  SebwefelbMtiininiiiig  nach  Ctriu«  in 
Hdymiiiiiw  geUi^  nilM%kdt  bii  tum  NentraliiirMi  wt 
nbutm  kohletiMnrtm  NAtroii  TerMtet  nod  die  bis  cum  tWc&iitti 
•iDfeiUaipCte  FMtfifkeit  to  lang»  ü])er  eiaer  Bertelint'» 
Mh»  liMfi  im  ^ohmdsio  erbaltan«  itls  lie  noch  8chwlr> 
wmg  teicto.  Ans  der  wlMeriga«  Aftfll^suDg  der  weiften  S*U- 
MM»  fUlte  mum  dm€k  Ghlorbaryiun  die  gebildet»  Mkwiii^ 
siM  «IML  Mmi  «iliielt  10  0,4616  Otm.  echwefeleanren  Baqrli 
wulefcw  Bit  afl«  Ton  C&rist  aagcfvbeaNi  CmJuAm  fMi 
■i|pgH>M»r8a  ta|t  h«ft»it  war. 

lY.  Mit«  VaArtttt  mdk  Dsbas*  MiOod«  belMiMl  I4»f 
ca  8«aiM  M  0^  a        7i6P"  BMoneteritHiL  Dtai» 

T.  6;^24  OtM.  MMw  Mit  MiBMi  Kdk  «rUcrt  0,6eil5  Ofü« 
BioMiüber. 

Dieie  Zaliieii  eiil^reclm  4m  oben  «ogefiMirtaii  FoimI  : 
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DoiMMdl  fvriitft  Ulf  dit  RittliMi  ftmfc  J9  «to  M 

der  Stlfanüidiiure  : 

ci,^,|ir,iit,Ob  +  MO» »  q»H,ii»MAQi  4  tao. 

JM^/»A«f^^^ic^«jf4lMr«  HO  .  (Cifj^J^O^  +  2  aqh 

Bbea  §o  iria..i)et  der  i^ititplMiyUcbwcfeisiiire  beirirU 
.  iMh  M  d«r  •wtlftth-'fobnMBtoB  Slara  mttr  Mtott» 
Orvek  kochender  absoluter  Alkohol  eine  Zerlegung  in  der 
Art»  dtlif  tUer  Stidutoff  tatweicht  «od  DOurMiilMiiylioMvefel- 


feMMel  wM.    Di«  ZeriefWif  wsnle  in  deralteii  Apparat 

vollzogen ,  welcher  bd  dar  Darttollang  der  Phenylsühwefel^ 
stture  beschriaben  ist,  die  erhaltene  braune  Flüssigkeit  wurde 
m  Waaaarbad  aingaaagi  «ml  araiarrte  bei  bimroichandar 
^neentmtion  lo  einer  krystallinischen  Masse,  Diese  löst  sich 
in  Waüar  sehr  leicbi  mit  Hintarlsssung  von  Spuren  eines 
banarligaa  Kflrpara ,  dan  man  dnrab  FtKration  If annt  Dia  lahr 
faiier  reagirende  Lösung  hat  einen  elw^^s  blttdfon  Geschmflck, 
m»  f iabt  mit  assigssurem  Blei  sowie  mit  Cblorbaryum  und 
aaPpatananran  Albaroxyd  Niadarachliga,  dia  In  kallam  Wasser 
schwer ,  in  beifsem  leicht  löslich  sind.  Um  die  braune  Für« 
bang  dar  so  arballanan  Sttnra  so  viai  wia  mi^Ucb  an  anl- 
iwnan,  alalila  iah  nMr  das  BüBisali  dnrab  Fillan  dar  wlaaa- 
rigan  Saure  mit  neutralem  essigsaurem  Blei  dar.  Das  durch 
Anawaacban  nui  balian  Waaaar  gerainigla  Blaiaals  wnrda  ia 
koahandar  Ufaung  dardi  Mwafalwaaaaralaff  aarlegt.  Dwab 
Kndanpfen  der  vom  Sobwelblblai  abfiitrirteo  Fittssigkait  im 
Waaaarbad  arbiall  iah  dia  Sttara  In  aabOnatt  naab  atwaa 
galban  Kidah^  walaba  iwlacbas'  M  bis  66*  ä  «tl  Baibabal- 
taag  von  3  Aeq.  fTryslaHwasaar  sebmolaan.  Bei  bObarer 
Taaipanlnr  Irill  Scbwiraang'  ain. 

L  0,577  Orm.  unter  dorn  Knifiitor  voUsiAfidig  f^zoeftaater  Bob- 
iUoji  wurden  mit  chromiAtnrwn  Hleioxyd  ver!w«iiit  tmd  liaftr* 
tni  0,4616  Qm.  Kohkasiun  und  0»iS6  Om.  WsMar. 


IL  ^jm  ihm,  eban  ae  bihanilab  "MmUm  0^  Qm.  lebVimaiiw 
nna  a,lU.Qw  Wi 
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Demnech  verlluft  die  Reaction,  abgesehen  vom.  KrysUlU 
wAiser,  nach  folgend«r  Gleicbttiiff  : 

DuuBodibrompbeoyl-  AlkoJiol    DlbraaiiiliciqrV  AlMvd. 
iobwoltlaiiifo  aoliiraMitQn 

Die  Balse  der  DibrompbenylschwefeUfiure  enUpreeben  in 

Besug  ibrer  Utoiicbkeil  gai»  denen  der  däNronmlCuiiUdMnffen 

Silse,  Man  erbill  dw  Barytsais«  wie  iebon  angedevtet»  dimli 

directe  Fällung  der  wäsaerigcn  Stfare  oiil  Cblorbarjum  aU 

weiten  nadeUdfniig-krftleUinianfaett  MiedencUag*  Dnrdi 

Antwaeehen  deeeelbnB  ndl  Inlteni  Wamt  utfd  ItaikryaUdll* 

iiren  aus  heifsem  bebomml  man  da«  Sals  in  grollen  ofl  loll- 

kngen  Nndeln«    Dieaelben  rind  aobwer  IMich  in  luülev 

Wamer»  eken  ao  In  AlkoM.  Bnl  itO^  C.  verüaran  afa  ilv 

Kryaiallwaaaer,  in  böberer  Temperatur  bia  uugeftbr  200^  C. 

werden  nie  wkx  TarindarW   Brkilit  nu»  daa  Ms  in  einer 

Relorlet  in  erbill  nun  ab  Dealillnit  onler  Anehanefcnng  fon 

scbwefliger  Säure ,  Wasaer  und  einen  Oiarligen  Eörper ,  wei- 

aber  nach  fironpbenyl  riaebt 

L  Bi  wudMi  ibH  obTOMMMMi  BW  e^M  Qm,  die  bat  110*  a 
gatoookiiot  wafMi»  fwbnaat  and  Udhrtoe  OiM  Onk 
ilue  tmi  0^066  Gm.  WSm> 
JL  MIS  OtB*  daiaaiban  SabataaB 

Ii  ia  aajpataiilnit  aB%ai»al  aad  Bifttt»  «d| 

<^901 

HL  0^981  Otn.  Ia 
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Yoo  den  iibrigea  Stilen  der  Dibronpbenyiscliwefel^fiiire 
habe  ich  aober  dem  Ble^  nnd  SOberaali  nocli  'dee  Ketiials 
dargestellt,  ohne  weitere  ane-iytische  Bestimmungen  nat  ihnen 
vorsunebfliien.  •  0aa  Blewalft  wie  daa  SliiberaaU  isi  in  kallem 
Waaaer  acbwar  lOalieh ,  viid  entalehl  direcl  dnreli  Fällen  der 
freien  Säure  mit  nentralem  eäsigsaiirem  Bleio.xyd  re&p.  sal- 
petersaore»  Silberoxyd.  Man  kann  beide  aus  beiCaem  Waaaer 
in  aebdneo  Nadeln  kryalalllairl  bekommen.  Daa  Kaliaals  iai 
in  kallem  Wasser  leicht  iö^iüch,  es  krystallisirt  in  kleinen 
Nadein,  wenn  man  di»  freie  wiaaerige^Siure  dnrcb  koitfen- 
aanrea  Kali  nenlralidrl  und  im  Waaaerbad  eindampft. 

OjLydibrompheHylschwefelaäuie. 

Durch  kochendea  Waaaer  wird  die  Dlasodtbrom)>benyt- 
Schwefelsäure  unter  Ausgabe  allen  SlickslolTs  vollständig  zer« 
legt  Ich  habe  mich  begn^ti  aua  der  ao  erhaltenen  awei- 
rach»gebromten'OzyalQre  daaBarytsali  darzuatelien.  Netttralialrl 
man  die  aus  der  Diasoverbindung  durch  Kochen  mit  Wasser 
erhaltene  aaure  FlUaaigkeit  mit  koblenaaurem  Ammoniak  und 
dampft  aie  im  Waaaerbad  vollkommen  sor  Trockenheil,  ao 
erhält  man  das  AmmoniaksaU  als  strahlig -gelbgefärbte  kry- 
alalliniacho  Maaae*  Die  wäaaerige  aiemlieh  coneeotrirte  Lö- 
aung  den  Salsea  wird  duroh  Cblorbaryum  geflillt.  Daa  ao 
erhaltene,  durch  ümkryslaliiairen  gereinigte  Barylsalz  stellt  . 
einen  achünen  nadeMÖrm^en  Kdrper  dar  mid  gleicht  in  aeinem 
AooCieron  iohr  dem  dibrompbonylachwefelaauren  Baryl. 

L  0,461  OiBU  bei  100<^  C.  getrockneter  Sübatans  lieferten  mit 
eliromsanrem  Bleioxyd  vecbitmil  fiJMb  QriD.  Kohienaaare 
tmd  0»044  Qm.  Walser. 

n.  OyBOab  Gm.  hl  Waam  gelSato  Unbatuui.  lieferten  mit  Sobweftl» 
■iure  geftlH  %WI  Oim.  aclnr«fe]amrai  Baryt 

DIoae  anal|liachen  Daten  alimmen  aiemlieh  mit  der  For- 
mel dea  oxydibromphenylachwefelsauren  Baryts  Qherein. 

Aanal.  4.  CI.«mb.  b.  ¥him*  C;1UL  üd.  3.  H«tt.  1 1  Digitized  by  Google 
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Die  Forin<>l  verlangt  : 

ISiie  HQ.  Kokbmor,  0>7  WMMfiloff  and  10,1  Bft. 

Durch  Hie  Anaiysa  wurde  gefundr^n  : 

16,2  pC.  KohlMMtoff,  1,0  WiMomofi  und  16,2  Bft. 

Asbentai  wsr^  feslgeelollt ,  dalii  4mm  8«Is  elMilofr- 

frei  ist. 

Emmrhmg  dei  Sckwife^sse*  itoff»  auf  DiaMMfkenyl' 

MckmfMiMfM, 

Leitel  ntn  in  Wesier»  worin  DiaiophenyUchvrefeliittre 
•nfpendiii  iai,  Sehwefelwaiieratoll  em,  so  beobechlet  mn  «Hnni 

nach  dem  Efnlreten  der  ersleii  GH<jblas^n  eine  lebhufie  Stick- 
atoffeotwickeittog.  Üacii  einiger  ^il  iai  aile  feale  Säure  ver- 
acbwonieo  vnA  man  Iwl  eine  rdtiilicligalbe  trtlbe  nttaaigkeil 
▼on  eigen thümlichem,  nickt  von  reinem  SchwefeiwuAserateff 
herrilbrendeni  Gemoli.  Dieaeibe  IrttlU  sich  an  der  Luft  eocä 
»ehr  wd  aeUl  eiiw  nielit  onbedeoleado  Ifeage  Sebarofel  ab« 
Die  Auftcheidung  ?oii  Schwefel  ^cht  vid  rascher  von  ttiitten, 
aebaid  man  die  Fllkaaigkeit  kocht;  der  Sciiwefel  aetat  aich  in 
dieae»  M  hryalailiniadi  ab  oad  die  rQlbUcbo  Löaong  iaI 

nach  einiger  Zeit  vollkommen  klar.  Dampfl  man  dieselbe, 
oacbdem  der  Sehwefel  durch  Filtration  entfernt  iat»  im  Waaaor- 
bado  ebi,  ao  erbilt  man  oine  acbnppig-kryirtalliniaebe  Haaao. 
Dm  Jie  fBrbendc  Substanz  tu  entfernen,  habe  ich  dieselbe 
awi«cben  Fiiefapapier  auageprefst  und  in  hocbendem  Waaaer 
onter  Znaals  von  Tbierkoble  anfgelM;  aoa  der  farbloaan  L5» 
sune  krysiaUigirlen  bei  dem  Erkalten  schöne  rhombische 
Tafeln  aoi.  die  in  ihrer  IryalaUform  gana  der  Snlfanilidainre 
gteicben.  Daa  Verhallen  der  auf  dleae  VKeiae  dargeatelllon 
Substanz  fr^fen  Brom  —  ich  habe  sowohl  Tribromanilin ,  ata 
auth  Dihromaulfanitidafliire  aoa  deraolben  erhalten  aowin 
Ihre  LOaliebkeil  laaaen  keinen  Swelfal,  dalb  dieae  donb  all»re%r 
t'iukrysiaUisireu  eibaiiene  reine   Sfiurc  Sullanilidlllunt 
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Die  Zaklea«  welekt  ick  doreli  el^  Verbremumg  mit  4tr 
raiM»  Sim  für  tei  MtoMloff  «4  WMMntoff  Mmmb 
iMbe,  «tiMM  web  fMg  t«MMi  «k  tai  llr  SiHMIi«- 
tiwe  bcreckneteii  tt^erein. 

M  teer  Binwirlnuif       Mwefelmiamtoff  raf  dl« 

Diasopkfnylichtirefelsättre  •nliriGkeU  sieb  also  nar  ein  Aeq. 
Slicbiloff  ginfllniiigt  ditsa  TbüMclM  luibe  iob  »ttch  fürod 
qMititellT  foftirestelll,  ^  wtfiMnd  dw  andere  in  der  Verbindung 
sitfUekbleibt ,  welcbe  notb  3  Aeq.  WesferstoiT  utiier  Aiu- 
HlmäMt  des  JMreffradea  Schwefels  m  de«  SebweMwat- 
•erslaf  MfAbimL  Die  Zarieguog  veraescbeyüobl  folgende 
Gieicbaog  : 

JMMopb«eyMw«iAifläun  attifanUkkaur». 

leb  tbeile  diese  ReacUoa,  bei  welcber  aiiDb  die  beiden 
gleicbwartbigen  Sticifldbloaie  in  der  Diaiophesylsebwefel- 
ifera  io  varfchMaft  fariMta,  anl  als  vorltalia  llolia  mS^ 
da  icb  aa«  der  Beabachlang ,  daff  das  gleiche  Reagens  bei 
der  Oiasodibraaif bonyUcbwefelfiiire  nicht  die  Bildimg  von 
IKbromavlfanttidalim,*  woM  idiar  alaar  mll  diaaar  liaMre« 
Siure  feraaljiCft,  scbliefse,  dafs  die  Einwirkung  def  Schwefel- 
wafiersioffi  auf  dieae  DiaaoaiiirM  mich!  ao  ciniiieh  iaL  kh 
hoffe  htid  WallaMf  nllIhtilMi  m  hdaaaai 

taarettl  ilellta  dieae  der  SvIfanilidaMre  hN^nere  Slnre 
averal  diuoh  BehandLuiig  dee  nitrepbenylacbwefelsaiireQ 
dMeefiha  aril  Schwefelvraaaaraloff  dar. *)  Die  aer  Aaudiniiig 
Toe  aMr  gebreaakle  Milropheaylaehwafekiinre  iai  dareh  Be» 
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bandlutig  des  Nitrobenzoli  *)  mit  stark  rauchender  Schwefel* 
sllure  in  foli^ender  Weise  gewonnen.  Bf  wnrden  Iii  einem 
enghalsi^ifen  Kolben  1  ThI.  Nilrobenzol  mit  5  bis  6  Thtn» 
Schwefelsaure  gemischt,  hierbei  findet  keine  bedeutende  Tem» 
peratnrerhdbnng  statt.  Die  Mischung  wurde  unter  ftflerem 
Umschult  (In  an  einem  mtirsig  warmen  Orte  des  Sandbades 
mehrere  Tage  stehen  gelassen ,  bis  einige  Tropfen  des  Ge« 
mengeSt  in  Waaser  gebracht ,  keine  Ölige  Ausscheidnng  von 
Ntttobtnzol  mehr  zeigten.  Diesf^r  grotse  Ueberschufs  von 
Schwefeisäure  scheint  defshalh  nöthig  zu  sein,  weit  t>ei  der 
Einwirkung  eine  gewisse  Terapemtur  niehl  Obersehritlen  wer^ 
den  darf.  Steigert  man  nämlich  dieselbe,  80  findet  unter 
starker  Erhitsung  eine  so  heftige  Reaction  statt,  dals  der 
gerne  Inhall  des  Kolbens  unter  reiehlieher  Bniwiekelung  von 
sctiwcfli|rer  Sfiure  verkohlt.  Die  dickflüssige  Masse  wird  nach 
und  nach  unter  Verhtttung  von  so  starker  firwkrmung  »tt 
▼iel  Wasser  verdttnnt  und  mit  koblensaurem  BleiotJcyd  neu- 
tralisirt.  Durch  Aufkochen  des  dünnflüssigen  Brei*s  in  einer 
PorceUansch&le  und  Abfiitriren  erbSlt  man  eine  klare  farlH 
lose  Lfisoug  des  nitrophenylschwefeliaureu  Bleiozyds.  Diese 
wurde  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  ?om  Schwe* 
felblei  abiitrirte  wfisserige  Sfture  durch  kohlensauren  Barj I 
neutruUsfrt  Das  Barytsebt  wird  mitteisi  Coneentmlion  der 
Flüssigkeit  in  warzenförmigen  Krystallen  erhalten,  ron  deren 
Beinheit  ich  mich  durch  die  Analyse  ttbeneugte«  Dieses 
Suis  henutste  ich  sur  Darstellung  der  Amidosiure  in  der  Art» 
ühTs  ich  es  in  viel  Wasser  löste ,  einen  grofsen  Ueber<* 
schufs  von  Barylhydrat  luselate,  und  hierauf  so  lange  Schwe- 
felwassersloir  einleileley  bis  der  intensi?  bittere  fleschmnck 
der  Mitrosüure  nicht  mehr  bemerkbar  war.   In  der  sehr  braun- 


)  DiiMelbe  bereitete  ich  mir  aus  reinem,  durch  Deitiilation  van 
ben%o«t<aureiu  Nttirou  mit  Kaikbydrat  erhaltenen  BenioL   ^  yai^cu  Google 
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rothen  Flüssigkeit  hatte  sieh  eine  grofse  Menge  Schwefel 
und  rniterschveftigsitirer  Baryi  abgeschieden ,  welche  imch 
einmaligem  Aafkochen  der  Plttsslgkeit  abfillrirt  wurden.  Um 
•icher  tu  sein,  daf«  die  Ami<linjng  volistHndig  vor  sich  ge- 
gangen ieiy  wurde  noch  einmal  längere  Zeil  ScbwefelwaMer- 
iloff  in  daa  FlUrat  eingeleilel  und  der  heim  Aufkoehen  sieh 
etwa  wieder  ausscheidende  Schwefel  durch  Filtration  getrennt. 
Dnrch  Fftllen  dea  Baryla  mit  einer  gerade  hinreiohenden 
Menge  von  SehwefeMhire  b#konunl  man  die  freie  wiaierigc 
Amidophenylscbwefelsüiire. 

Diaae  wird  dmrch  Concenirtrung  der  Plllaaigkelt  hn  Was* 
aerbad  In  mMnan,  farblosen ,  langen  nnd  spiefsigen  Kry* 
stallen  erhalten.  .  Ist  die  Flüssigkeit  sehr  concenlrirt,  so  ge- 
siebt sie  an  einem  Krystallbrei  nna  kleinen  Nftdelchen,  welche 
kogelfttrarfg  gruppirf  sind.  Ich  habe  niemals  eine  Krystalli- 
satlon  in  rhomhischen  Tafeln  erhalten,  in  welchen  unter  allen 
ümstinden  die  Solfaniiidsflure  ana  Wasser  krysUllisirl«  Die 
Kryalalle  enihntten  anch  nicht,  wie  die  der  ^olfanllidsiinre« 
zwei,  sondern  drei  Aeq.  Krystallwasseri  welches  sie  wie  jeae 
bei  gewöhnlicher  Tempemlnr  theilweise,  vollständig  aber  bei 
100*  C  Terllernn.  Bei  dieser  Verwitterung  geht  ihr  G\t»m 
nnd  ihre  Durchsichtigkeit  verloren,  sie  nehmen  eine  weifse 
nndnrehaieblige  Farbe  an. 

tan  Beweis,  dafs  ich  es  mit  reiner  AmidophenylMhwefel- 
siure  in  thnn  hatte,  dient  /olgende  Analyse  : 

fl^  Onn.  waaaarMa  Svkstans  arft  Kapluroayd  unter  Vorlegung 
vea  chromsaBmai  BKI  und  •p&ter  in  nauantoAtron  verbrannt 
Mnfen  0,7Sä  Or».  Kahkataait  und  0,187  Orau  Waiaer,  etit- 
apnaabend  41,S  pC.  C  «od  4,5  H. 

0,3815  Orm-  Suhntan»  tod  dertölben  Btiacbo^enhoit  und  eben  ao 
ver!*rftnjit  lieferton  0,684  Grm.  Kolilens&are  und  0,l'44Griu.  Wa*8t;r, 
entoprechund  41,6  pC.  C  und  4,1  H. 

Aus  der  Formel  bereohnen.  sich  : 

41,a  pC.  C  und  4,0  H. 
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W«0Mr  «K  18,0  pC.  IM  yerfMigi  10,6  pC 
Die  Amidofinr«  itt  wie  die  Solfanilidsäure  in  Aelber  und 
Atl(oliol.ft»t  Bnldtiklit  i»  MlM  Wmmt  aebwer,  IHcHl  is  krilMm 
Wmmt  Ukf Kdi.  Mocft  M  ÜM  LötliettcH  i«  kallem  Wmmt  be- 
deotender  wie  die  der  SalfanIHdsiQre.  Da  asir  nr  Zeit  mei- 
.  naa  V^ranelMa  M>  Bia  ni  Gebole  ateed»  ae  werde  die  LOe- 
liebbeit  bi  dar  Art  bealbeail,  defa  eine  beib  geallti^rte  Uavnf 
Ton  Aeiidoaiare  in  einem  Zimmer  mil  aiemlich  gleichmifsiger 
Tempecebv  m  WC.  eibelieii  gelaaaen. werde.  Nncb Üngerer 
Zeil  trennle  leb  derob  reaebe  Pilbrelien  die  eoayescbiedeneii 
Krysialle  von  der  FliUsigkelt  Zu  derselben  Zeil  and  auf 
dieaclbe  Weiae  werde  eineLtteenf  foe  Selfanilidaiare  dirgealelH. 

40  CC  von  der  LötiTiug  der  Aiiüdoclure  TerUn^en  3,4  CC  Natron- 
Ura^,  während  An  CC.  8ulfKiiilld8Aurelö«xing  2,0  CC  dertelhea 
Laug«  erforderten.  Diese  Bo«ütmjiTmg«n  winden  mehrmal«  mit 
▼emebit^ftubii  Meugeii  der  beiden  FlIlMigkeiiPD  widderholt  und 
U«teneu  jedeaniiil  aieioUch  dixir^ixia umnmnda  Keauiuo«. 

»emnaee  bedarf  I  TU.  Mliniiidaiwe  11$  Tbl.  Weaaer 

von  15*  C.  tur  Lötung»  wSbrend  1  ThI.  Amidotiure  nur 
66  TbK  Waaaer  vee  deraeibee  Tem^relor  erferderC 

Aecb  ipaf  en  Bme  verblH  fticb  die  AmidepbenylaebweCel- 
fiure  faul  verfcbiedan  von  der  SairanttidaKare.  Man  be- 
beamil  awer  eea  eebr  coeceailrirteii  LOaenf  en  deraeibee  dereb 
Irem  eine  THAaeg ,  Jedeeb  eiemeto  aea  der  fem  HlederaeUef 
abfillrirlee  Plft|iigfc«il  derob  Chlorbaryam  eine  Pillang. 

Dieae  eegeftbrlee  Beeeiiaia»  bereebllgee  acbee  Ten* 
bemmen  le  dam  SeUeaae^  iafc  die  Ibeoreliaebe  AmmboM  m 
KolbOp  die  Aimdoaiiure  aei  eine  Ton  der  Siilfani(id»äiire 
dercbaea  varacbiedeiief  flboa  Riebligbeil  bebe»  £ine  weMere 
Daell4gubir  erbieH  ieb  dnreb  Verglaiabeng  der  eeelogen  Salle 
der  beiden  Säuren,  die  sich  so  weaentlicb  aebon  in  ihrer 
MrysUUform  wKeraobeiddii,  defa  beie  Zweifel  mebr  Uber  die 
Veracbtedeobeil  der  beiden  Btan«  aeie  biML 
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Dt  Brom  ftuf  «Ito  VerlimloiifM«  Si  weleliea  der  Typni 

def  Anilids  erbaiten  ist,  in  der  Art  zu  wirken  scheint,  dsfs 
Tribromtoilin  gebildet  wird,  und  diese  Reactioii  nicbl  bei  der 
A»idophenylsebweMfi«re»  woU  aber  bei  der  SalüMiKdsiare 
eintrifft,  so  i&i  die  Verächiedenbeit  der  beiden  Säuren,  wie 
des  Kolbe  vermilbel  bsl,  JedaiifeUs  in  der  Ifatar  des 
AMidi  to  mt^mu  Die  Fpage  nber,  ob  In  beiden  Sioven 
gleiche  oder  verschiedene  Radicele  enthalten  sind,  ist  durcb 
«OMO  Beobnchtungen  eben  io  wenig»  frie  bei  der  Beninnin« 
ilnro  und  Aotbranilsiiire,  eniscbioden. 

Durch  Nitrirung  und  Amidirung  der  Phenylschwefelsiure, 
wekbe  icb  von  der  Snlfnnilidsinro  abgeleilel  bebe  (i.  &  152} 
md  die  |$ewiff  des  gleicbe  Rndienl  wie  jene  bei,  wM  wonof- 
sichtlich  eine  Amidosaure  entstehen,  welche  nicht  Anilid,  son- 
dern Anidopbenyl  enlbill.  Heben  .die  SnlfeniUdeiaro  vnd 
Aaidopbottylfebwefeiiloro  gleiebe  Rndionlo,  io  wird  dieeo 
Stture  wirklich  die  Amidopben ytschwefeUäure,  im  anderen 
Falle  jedoch  nur  eine  damit  isomere  l^nre  sein.  Anf  diese 
Woiio  lilbt  aldi  ?icUeicht  AnrioblniSi  ttber  jene  Frage  erballen. 


Ueber  ämge  ReadiMeB  de»  BroimuDf  Imt : 

▼OB  Ä.  Bmm^ 

VH  Untersnebnngen  Ober  das  Amylenoxyd  bosebllUgt, 

war  ich  genöthigt,  grörsere  Ouan(ität(?fi  von  Bromatnylen  dar- 
MStellen,  nnd  benui^le  diese  Gelegenheit,  am  aocb  diesen 
Urper  niber  an  atadiron,  da  Uber  denselben  eben  ao  wie 


^  Im  Auasug  mu  dea  ailMuiäibeffkhttik  diir  kaia.  Inadaiaw  dir 
Wiiiinaahafliit  ia  Wka  adloalhvili. 
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fiber  seine  Derivile  •ulirar  den  karten  MtUheilongen  fon 
Ca  h  o  u rs*}  nur  wenig  bekannt  geworden  isU  Der  Umstand, 
dalii  dnf  Amylenglycal  lowoU»  insbefondere  daf  Amyleih* 
oxyd  in  manchen  Reactfonen  ein  wetentlidi  anderes  Verhalten 
zeigen,  wie  ihre  Homologen  niederer  Ordnung,  bewog  mich, 
dem  Bronam^oii  eine  grMsera  Aafmerktavikeit  t«  aehenkea, 
indem  vermuthet  werden  konnte ,  dafs  auch  dieser  Körper 
sich  in  mancher  Besiehung  anders  verhüit»  als  die  hosaologen 
BroBH Verbindungen.  Man  4[ann  in  der  Tbai  beim  Bromamylen 
beobachten;  dafs  es  sich  in  einer  gansen  Reihe  von  Reactionen 
auf  zweierlei  Arien  serlegL 

Einmal  iMl  man  dn  Motecvl  ^Bio  ala  Radieal  a«ftralM; 

« 

ein  andefpsmal  hingegen  scheidet  sich  ein  Aequivalent  Wasser- 
stoff vom  Amylen  and  wird  durch  Brom  ersetait  ea  eotaleht 
dis  gebromte  Amyton  ^^BaBr»  welches  selbst  wieder  wie  das 
Amylen  als  7 weiafomlges  Radieal  auftritt. 

3mwurkmff  vm  ustffsaurem  Kali  oder  tMngmmrtm  8iU 
iefüJt^  auf  das  Brmaamjflau  Die  Binwirkong  des  esaig* 
SHuren  Silberoxydes  sowohl  als  die  des  essigsauren  Kali*s 
auf  Bromamylen  versinnliobea  beide  Arten  von  doppeller 
Zerlegung,  deren  das  BroBMmylen  eeler  glekdien  Ümslinden 
fähig  is(,  je  nachdem  zwei  oder  ein  Aequivalente  des  Acetalea 
in  den  Procefs  trelen. 

Im  enten  Falle  wird,  wie  Worts  seigte,  nach  der 
Gleichang 

i>j  Ullikalium  und  zwmfach-cssißßaurt  s  Anjylen^lycol  gebildet; 
im  s weiten  Falie,  den  folgende  Gleichung  versinnlicht ; 


«)  Coai|it  Md.  ZUI,  194. 
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•fitalfliil  nebe»  BromlMlittiii  «nd  Btrtflfiiiire  dit  i^ebromte 

Amyleoi   dessen  oben  erwähnt  wurde»  und  welches  von 
Caboart  saent  dargeslelll  worden  ift. 

Man  kenn  eucb  bei  der  Binwirbonff  dee  dem  Brom* 
smylea  homologen  Bromlllhylens  €tH4Brt  auf  ei»sigsaures 
dilberozyd  oder  eeifgeanres  Kali  das  VorsiebgeheD  dieser 
beiden  Proeesse  beobaeblen.  Aber  hier  ist  der  fweitgenannle, 
ntaltch  der  die  Bnlstnhong  des  gebromlen  Aelbylens  (^tHsBr 
veranlassende  ProceCs  dem  erslen,  der  die  Bildung  von  essig- 
saurem Aethylenglyeol  aur  Folge  hat,'  sehr  untergeordnel. 

Beim  Bronmmyien  hingegen  kann  man  beide  Proeesse 
sehr  leiehl  nebeneinander  beobaeblen«  Bei  der  Binwirkuag 

von  essigsaurem  Silberoxyd  bildet  sich  allerdings  sehr  wenig 
gebromtea  Amylen  nnd  aoheint  dessen  Bildung  durch  eine 
belüge  Bbiwirirang  beider  Körper  anf  einander  begiinsii^t  an 
werden.  Wendet  man  nach  der,  von  Atkmson  zur  Dar- 
sleUung  des  Aethyienglycols  angegebenen  Methode  statt  essig- 
sanran  SBberoxyds  das  essigsaure  KaK  an,  so  ttberaeugl  nun 
sich  bsld,  dafs  bei  dieaer  Methode  qaantitativ  go  schlechte  . 
Resultate  erbaiten  werden,  dafii  ieb  bei  der  Darstellung  des 
Amylgiycols  stets  der  Anwendung  des  Silbersalaea  den 
Vorsug  gegeben  habe.  Der  Grund  ist  eben  der,  dafs  bei  der 
Anwendung  von  Kalisala  neben  Glyeolaeetal  eine  beträchtliche 
M^nge  von  gebromtem  Amylen  entsteht,  auf  welches  weder 
das  essigsaure  Kali»  noch  das  essigsaure  SUberoxyd  weiter 
emwirfct. 

Damldkmg  und  Ei^emtehafien  d§§  ^fnfaeh'g^r&mim 
Analem  und  smner  Bromv&rhihdmg* . —  Es  entsteht  das  go- 
brnmle  Amylen  naeb  Cabonrs  aus  dem  Bremamylen  stets, 
wenn  man  auf  dasselbe  weingeistige  Kalilösung  einwirken 
lifsi»  nach  der  Gleichung  : 

6«Ut«Br,  +  6ABr  +  U«0  +  KBr. 
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Zu  feiner  ParileUviig  ifl  ef  «r  twecknilsifftett«  folgMdet 
Varffibreii  emsalmlleii.  Dm  BroMaiyl««!  wird  in  elnM  mdU 
tfprf^chendeti  Gefifs  mit  sehr  concantririer  aikoboiitcher  Kali- 
Idmg  süsiiiiflienf ebracl^l  rnid  ndUiigeiifali«  fo  viel  abMbrtar 
Atkoliol  lageseltt,  bii  äeli  Mie  nUfsigkeUen  gut  niidm. 
Man  giebt  onler  beflindigeoi  Uoischttitela  so  Tiel  KalilOsang 
£0«  bis  die  FlttMigkeil  meli  aiii|g«Bi  niiHtMilMifeffli  BUktm 
stark  alkalisch  ist.  Bs  bildet  sieh  bierbel  eia  bedealeiidar 
Absatz  Ton  Bronikslimn ;  dieser  wird  sbÜlirirt,  der  Niederscblsg 
mü  mdgüchat  wenig  Alkohol  auigewaaehen  imd  die  abgoianfeno 
klaro  Flüssigkeit  abdealHIirt,  wobei  Mn  nicht  vercivmen  darf, 
einige  PiniiiKiriihte  in  dieselbe  lu  legen.  Man  dealüliri  bis 
fnit  BOT  Trockenheit 

Der  Rttcksiand  mufs  «it  Waase?  behandelt'  dieaein  tUm 
slark  aikali^hc  Ueaction  «rlheilen.  Sollte  diefs  iiichl  der 
Fall  aolni  ao  ninfs  im  alkokoliachen  Deslillal  elwaa  Kali  aaf» 
gelAst  nnd  daaadbe  nocbnala  der  Dealilbition  nnterworfen 
werden.  Das  DestUlut  wird  hierauf  inii  \w\  Wasser  gemischt, 
wodurch  ea  sich  Irllbl  mid  daa  gebromle  Amflen  nosachaidol. 

Nach  einigen  Blonden  iat  diefa  ▼ollalindig  boondigt;  man 
trennt  die  untere  Schichte  mit  einem  Schaidetrichter  ron  der 
oboron,  welche  Wasser  ist»  nnd  nntorwirfl  diaaelbo  der  thoB* 
woiaon  fmctioninan  Doalillalion. 

Sie  beginnt  bei  75  bis  80*  su  kochen ,  der  Kochponkl  - 
aloigl  aber  beatindig  nnd  hllt  aiah  aa»  Mngalon  nwiaahon 
100  nnd  HO».  Man  doalliyrt  hk  ak 

Bei  dieser  Temperatur  gebt  aber  schon  eine  Zerlegnng 
vor  sich,  die  Flttasigkeit  hrinnt  aich,  nnd  orhitat  nmn  noch 
weiter,  ao  ataift  du  Thnnnomotar  nntor  Sohwinang  daa 
Rückstandes,  Abscheidung  von  Kohle  und  RÜdung  von  Br9m- 
waaaeraloff  bis  aoC  900^* 

Daa  ao  erhallone  gebromio  Amylen  M  eine  völlig  waacer» 
klare»  nicht  unangenehm  riechende«  laicht  tewegiiche  Fitlssig» 


E$aeiümm  du  Brmmm^hnM.  IT! 

kiii,  weM«  an  der  Luft  bravo  wird,  la  faiaeoi  Yarhalten 

^eirea  Brom  teifl  et  die  gröfste  AebnlichkHI  mit  dem  Amylen 
iclbtt  and  verbiadet  licb  mtl  demielbeo  an  einer  dem  Brora- 

amylen  enliprecbeaden  Verbiadong  ^ft^g^^^-   ^^^^^  Verbm- 

dang  bildet  sieh  aaeb  aaf  eine  gani  abalicbe  Weite  wie  das 
Bromamytem  Um  ae  deraiialellen ,  mufs  mao  dai  gcbromle 
Amylen  in  ainan  langballigen  Ballon  bringen«  welcber  mit 
einer  Kiltenrisebnng  amgeben  itt,  und  die  fftr  awel  Aequi- 
relente  erforderliobe  Menge  Brom  tropfenweise  zugeben. 
Jeder  Tropen  Brom  Yerbindet  aieb  dabei  nnler  Ziacben  and 
greller  Temperatarerhöhung  mit  dem  gebromlen  Amylen.  In 
dem  Ma(se  tU  dae  Brom  zagegeben  wird,  wird  die  Masse 
dlok  nnd  eralarrt  endtteb  an  einem  fealen  rotbbrainen  Magma. 
Dieses  wird  nwi  beraiisgenomroeii ,  su  wiederboltenmalen 
twiscben  Fliefspapier  ausgeprefsl  and  aos  der  ülberisebeH 
Ulanng  omkrysleiliairt 

Die  so  erballene  Bromverbindung  GsUfBr«  krystailisiri 
nag  der  aUioboliseben  oder  aiberieeben  Lasnng  jn  weifsen 
Nadeln  nnd  bat  einen  giana  an  CSnmpber  erinnernden  Oeroeb 
nnd  Gescbmacli.  In  Aelber  lOst  sie  sieb  sebr  leicbl,  in  Alliobol 
aebwerer,  in  Wasaer  lat  sie  nalMieb  nnd  wird  dureb  daa- 
adbe  ana  dar  aMtebalifeben  Lösung  in  kryalalllniaobem  Sa- 
i»Unde  gefklil.  Die  Krysiaüe  «ind  eUsliscIi;  bei  einem  Yersocbe 
nie  an  aerreiben  bieten  sie  dieselben  Sobwierigbeiten  dar,  wie 
der  Campber.  Bin  anbinniren  beim  Brbiiien  in  einer  Kttbre 
unter  tbeilweiiier  Zersettung  und  ebne  vorher  x«  scbmebsen, 
wie  diefs  beim  ICani|iber  der  Pell  ist.  Mit  albeboliaeber  Kali- 
Itaing  erwdrmt  wird  die  alkebollsebe  LHanng  dieser  Brom- 
vjftiindung  langsam  unter  Bildung  von  Bronikabum  aeriegt, 
ea  bildet  sieb  der  Kürper  OaHiBrt. 

Gegen  Cblor  zei^t  dai»  ^ebromle  Amylen  ein  ibniiclies 
Verbauen  wie  gegen  Brom.   Bs  vec bindet  sieb  mit  demsi^ben 
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miler  TMl^VitvreiMlHiiig  so  einer  wettie«  kry^llffirtflii 

Br  J 

Viirliinduiig  von  der  ZuMiufiieoaeUuQg  ^^oigr 

Ei  war  mir  jedocb  bisher  nicht  mdglicb,  dieien  Körper 
in  reinem  Znftenile  denraeteUen.  Brelens»  de  l»ei  .der  Bin- 
wirkung  von  Chlef)rei  enf  febromtee  Amyiee  nocii  endere 
Processe  vor  sieb  geliPii,  and  zweitens,  weil  die  hierbei  ent- 
•landenen  Prodnete  sieb  bei  der.  Deftilietien  Ibeiiweiie  mter 
Blldonf  von  Cblorwateeretollbliire  serlefen. 

Einwirkung  des  NcUriumami/lalkohoLits  auf  Bromamylm, 
—  Ich  hebe  gleich  Singengi  enf  die  iweiertei  Pfoeeeee  «tf- 
»erksem  gemacht,  denen  das  Bremaaiylen  folgen  hnnn.  Be 
schien  mir  in  dieser  Besiehanf  von  einigem  Interesse  sn 
sein,  die  Einwirkung  des  Bromamyleni  anf  Wairiwnamyl- 
alhohefait  kennen  so  lernen.  Bs  war  su  erwarten,  dsfo  aal* 
weder  nach  folgender  Gleichung 


Amxiamyiengi]rcol  erhalten  werde,  wobei  also  das  nweibesische 
Badical  Amylen  als  eekfies  nn  die  Stelle  der  twei  Aeqvi- 

valenie  Natrium  treten  würde;  oder  dafji  nach  folgender 
CHelchung  : 

ein«!  dem  gebromlen  Bronrnrnylen  ^sHtBr.Brf  analog  an- 

ssmmenf^esetzle  Verbindon^  entstehe,  in  der  das  Natrium 
an  die  Stelle  eines  AequiTalentes  Brom,  oder  waa  dasseUie 
ist,  eines  Aeqnivalentes  Waaaerslef  im  Amylen  getreten  lal. 

Bi'ide  Vertnuthuni^en  hüben  lich  nicht  bestfitigt.  iO  Gramme 
Bromamylen  wurden  mit  .10  GraoMuen  von  in  kleine  Stileke 
aerachnittenem  NalriumaH^oholal  in  einnn  lolhen  gelhan  nnd 

dieser  mit  einem  Kork  geschlossen  ,  in  dessen  Bohrung  eine 
Giasspirale  befeatigt  war»  die  mit  Wasser  uaigeben  wurde» 
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80  darf  alle  mch  entwiekeliideii  Dtopfe  nach  ihrer  CondeiH 
aaiioR  in  der  Spirsie  wieder  in  den  Ballon  furttckflif^fsen 
wnMmL  Daa  Ganae  wvrda  hieniif  adiwaeb  erwirmtp  wobai 
eine  heftige  Reactton  eintrat. 

Nach  Beendigung  dieser  Reaclien  wurde  die  erbaUene 
FUlaaigkail  von  dam  abgeackMaaa»  Broainalrian  geirenol 
und  dar  fraclionirtan  Deatiitalioii  «nlerworron.  Sie  fing  bei 
75^  zu  kochen  an,  daf  Thermomeler  siieg  dann  big  gegen 
iaO*  ond  hialt  aieb  aiiiiga  Zeit  bei  diaaer  Tamparator»  aileg: 
dann  auf  130^,  blieb  swiachen  ISO  und  f35^  und  erreichte 
unter  DettÜiaiion  eines  angenehm  riechenden  Productea  die 
Taaiperatiir  von  170  bia  190». 

Der  Rückstand  reagirte  sehr  stark  alkalisch.  Der  zuerst 
ttbergegangana  Tbeil  worda  der  Analyse  unterworfen« 
walalMy  wie  aehon  asa  aeinao  ftbrigaii  Eigeaachaften  ge* 
schlo&ien  werden  konnte,  besUtigte,  dafs  es  gebrouUes  Amyien 
GAJk  war. 

Dar  boi  130  bia  135^  «barg agangene  Tball  wurde  noch* 

mala  fraetiontrt,  um  ihn  reiner  darzustellen,  und  d^nn  cbün- 
faiif  analyairt  Diaaer  Kdrper  arwiea  sich«  wie  au  erwarten 
war,  ala  Amylalkohol 

Der  Procefs  also,  welcher  bei  der  Einwirkun^f  von  Nnlrium- 
mylalkoholat  auf  BroaMmyleii  vor  sich  gehl,  wird  durch 
foigoade  Glaiahang  ? arainnHcht : 

OA.B»t  +  «  eABr  +  NaBr  +  ®-g"jO. 

Dia  Verbiadong  CsHtNaBrt  existirt  entweder  gar  nicht, 
oder  tarlagt  aicb  unter  den  bei  diesem  Proeeaae  obwaltenden 

Umstanden  in  gebromtea  Amyten  und  ßromnatrium. 

AabnUeb  diaaer  Reaction  iat  die  Binwirkang  dea  Natrinma 
oder  Kaliums  auf  Bromamylen. 

Meactüm  cUs  Natrumu  uud  JKaliunu  auf  ßromav^Uiu  — 
£a  aeUen  mir  von  beaonderer  Wichtigkaitp  dieae  RM^I><^i^j>i;^edt)y  Google 
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«MidiriMi»  4tL  6t  wahnchaiiUch  war«  difii  luerM  liaiaa  gltiia 
Aoifcbaidvag  des  Amyiens  arfolfeii  werde.  Bf  leheiiit  »ir 
btMiii  Amyleii  die  Tendenz  cur  Bildung  dei  gebromten  Amylens» 
nlUiiii  sor  AoMdieidang  eiaee  AeqnTeleiitei  foo  Waeeanleg 
in  erMteren  Meiee  vorhenden  n  eeitt  eii  M  den  hemetege« 
Kohlen fvasserstoffeo  oiederer  Ordnung,  wie  beim  AeUiylee 

Tlaean'^iuid  Wenkiyli*)  Uh&u  die  Blowirkmg  dee 

Natriums  auf  Jodälbylen  aiudid  und  gesell,  d«r&  kiarbei  oacb 
der  Gleiebung 

dM  Aelhylen  aoageiebiede«  md  JediialriM  gebildel  wird, 

woraus  sie  den  Schiufs  ziehen,  dafi dti  Aelhylen  mit denicelben 
Rechte  eis  das  Radical  dea  Glyaela  au  betracble«  aei,  wie 
Mm  du  Aelbyl  ala  daa  Radieal  dea  WeiMikohota  belraefclal. 

Da  es  durch  die  Untersuchunf^  fon  Wurtz  bereits  aa- 
sweifelbaft  fealg«>al6lU  wurde,  dala  daa  Aaiyleii  so  wie  daa 
Aetkyle«  ate  die  Aadieale  der  entfprechendett  Giyeoie  be> 
trachtet  werden  müssen,  ichien  e$  von  höchster  VVichdg- 
keR,  durch  Wiederboiueg  dea  oben  Qlr  Rrooiitbyle»  eege» 
f ebeuea  ?efauchee  filr  die  entfiprecbeode  Aatyleuvetbladung 
au  eatacheiden,  alt  auch  hier  die  Reactien  auf  dieselbe  Weise 
vor  aieb  gebe. 

Wenn,  wie  ich  fermutbete,  diefo  nicht  der  Fall  ist,  aon- 
dem  nur  eine  tbeUweiae  Auaacbeidung  dea  Amyiess  erfolgt, 
wihrend  andereraeila  eiae  Anaaekeidoag  eiaea  Aequivaienlea 
WasseritoflT  und  eine  Bildung  des  gebrenten  Amylens  eiiH 
treten  wUrde«  so  kdante  aogeaooiaiea  werden,  dala  daa 
AmyieR,  wenn  aueh  in  den  meialen  Flllen  ato  aweiatonvgaa 
Radieal,  swei  Atome  Wesaerstoff  vertretend,  Reactranea  ein- 
ffehl,  ao  doch  in  mancbeo  fblien  i«  einer  anderen  Weise 
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•uariu  eml  Reaclioneii  folgt»  dem  Cbmkler  dvreii  die  Pomel 

^H^i  nach  g|  autgedrftckt  wird. 

Meine  Vermuthung  hvt  sich  in  der  Tbat  bestitigt;  ich 
ttberseii§^ie  mich,  dafi  bei  der  Einwirkung  von  Kalium  sowohl» 
wie  M  der  Binwirkiing  des  Ziakea  anf  Brooiamylea,  iwal 

Processe  vor  sich  gehen,  die  durch  folgende  beide  Gleichungen 
verännUckt  werden  : 

%  €»B|oBrt  '-f  Na  —  GABr  4.  lUr  4-  H. 

Ohne  BUS  den  hier  angeführten  Versuchen  m\i  SicherUeit 
ichiiefaen  an  kdonen,  dafg  man  de»  Aaylen  neben  der  Fonaei 

et  U  i 

GJät^  noch  die  geben  könne,  mofs  inan  docli»  ge- 

Bwungen  dinrcb  die  Reaetioneiiy  die  das  Bromdniylen  einin- 
gehen  in  Stande  ial»  demaelhen  nelK)n  «einer  bisherigen  Formel 


nook  eine  andere,  geben,  und  awar  entsfirivkl  die  fol-* 

lach  T/pns 


fondo  doi  mgimhrteii  Tkalaaekon  :  H 

Er 

Das  gdmmte  Amylen  CslI»Br  figorirt  hier  als  swetalomigea 

Radical  neben  twei  Atomen  Wasaersloff,  wovon  eines  durch 

ftrom  oraetBl  ist 

/Sittd  beide  Atome  Wasserstoff  des  Typos  dnrek  Brom 

ersotxl,  80  efliatekt  das  oben  erwähnte  gebrointe  Broowmylee 
€»B,ßr  j 
Br.r 

Das  Amjlbromar  oder  ein  damit  isomerer  KOrper  ent- 
spridit  dieeer  Formel,  «emi  beide  Wasesnloi^nifaleete  im- 

vertretee  sind  ;  ^^^^^^j« 


Weltsieo,  tyst  ZdstmawatteUiiiig  4.  «rg. Verb,     SlO;  Kuop. 
Htadhech  ^  otum.  Metb<»deu      172  Digm^uu  uy  ^oogle 


176  Usber  dü  künMekg  NaekbäduHg 

Dai  AmyHiydiHr»  denen  Bfldong  neben  den  Anylen  iüh 

kürzlich  nachirewiesen  habe,  kann  auch  als  eine  dem  Brom- 
aoiyien  entsprechend  «liarooieiigeseUle  Verbindung  angesehen 
werden«  Die  swei  Aequivnlente  Brom  dee  Bromeniyleni  sind 

in  demselben  durch  Wasserstoff  vertreten  und  es  entspricht 

der  Formel  ^•JJ. 

Die  Bnlilelinng  den  dreiliieiHgeelilorien  Amylenn  GaBfCli 

aus  dem  dreifach-irechlorlen  Chloramyl  GöH^CI^,  die  ich  kürz- 
lich nachgewiesen  habe^  durcli  Binwirknng  einer  weingeistigen 
Kaiilttsnng  aof  lelileres «  scheinl  mir  Bir  diene  Annaluno  so 

sprechen. 


lieber  die  kOnntlicbe  Nachbildung  krystellisirter 

Mineralien» 


Ueber  die  kttnitHehe  Naebbiidung  JinritalUsirter  Mineralien 
sind  in  der  letzten  Zelt  mehrere  Anfsätze,  namentlich  von 
ü«  Sainte-Claire-Deville,  veröQenllicht  worden»  deren 
weaentliehale  Beanltate  wir  in  dem  Folgenden  msammenalenen« 

£ine  erste  Mittheilnng  DeTille's*)  betrilTt  die  Bildung 
des  Topaa  nnd  de»  Zirkona.  —  DeTille  erinnert  snersl  an 
seine  frühere  Wahrnehmung dafs  Thonerde,  in  einer 
Percelianrdhre  zum  Helhrotbglilhen  erhitzt»  bei  dem  Ueber- 
leiten  von  Flnorsilicinm  unter  VerBfiehtignng  von  FInor- 
aluminium  zu  einer  krystallinischen  Substanz  wird»  deren 


*j  Cooipt  reni,  LTI,  780. 
**)  DieM  Annakii  CVIii,  67. 
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Kryalallform  der  des  Staurolithes  ähnlich  und  deren  Zuäammen- 
setsuig  die  dei  letzteren  Minerals  (aAhOi»  SiO^)  die 

AnalyseD  dieser  Substanz  ergaben  : 

«eaaliliiie        te,!                    810^  BO,S 
TboBttd«  70,9    fe,t  sAIbO^  J»,8  

OeviUe  helle  eine  eolebe  Subsiaas  euch  dorch  die  Bin- 
wifkttBf  Ten  nnereteaitnionidanpf  eof  KieteMore  erhallen. . 

Alt  der  Versuch  in  der  Art  angesteDt  wurde»  dafs  in  eine 
▼erlicel  f lehemlef  mit  •bweobseinden  Schichten  von  Thenerde 
^  und  Xieseiaittre  ^efllllle  Poreellartlire  bei  Hellreihgltthhitse 
Fluorsilicmmgas  geleitel  vrurde,  wandelte  dieses  die  erste, 
aes  Thonarde  beitehende  Sehicble  au  der  Stanrolilh^Subslana 
unter  Bildung  von  Fkionloniiniuni  um,  dieees  die  folgende 
Kieseisäurescbicbte  m  derselben  Substanz  unter  Bildung  von 
Fluoratlieinai»  und  so  fort  ;  ans  der  leisten«  ans  Kieselsiture 

• 

beilebendea  SeMehle  trat  eben  so  nel  PluorsiKcium  ausi  als 

in  die  Röhre  geleitet  wurde;  Deville  hebt  hervor,  wie  hier 
eine  kleine  Menge  llAchtiger  Plnorrerbindung  grofse  Mengen 
Thonerde  und  Kieselalore  sn  krystalllsirter  Stanrolttb-Sabslana 
umwandein  kann. 

PHr  den  Topas*)  fand  Deville  die  Verniothong,<^er«> 
selbe  könne  durch  die  Einwirlcung  von  Fluoiijilicium  auf  Thon- 
erde bei  höherer  Teaiperalur  entstanden  sein«  nicht  bestätigt; 
nnler  den  eben  angegebenen  Umstlnden  bildet  sich  nicht  nur 
kein  Topas,  sondern  in  die  Porcellanröhre  zu  der  Thonerde 
gebrachter  Topas  wird  sogari  indem  er  2Z  pC.  an  Gewicht 


*)  Deville  giebt  nach  teinen  Ai  alysinj  dio  Zusammonaetzung  a 
fou  •ftcbsiaohem,  b  von  bra«iiiiunbclicin  Tupju»  : 


8iO. 

Bi 

PI 

Snmme 

22.3 

64,3 

6,5 

17,3 

100,4 

2Ö,1 

5e,8 

5,8 

15,7 

100,4. 
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vflrlierl»  ftrfeUL  Oeville  IM  der  aohon  früher  nehrfacli 
■osgespcoehtnen  Ansicllt  bei,  Mi  4er  Topit  «if  «eseem 

Wege  gebildet  sei. 

Aaeh  dter  Clioiidrodti  oiier  Hootfl  end  eelbei  die  naUIrlich 
vorkoiQUJ enden  fluorfreien  Silicate  von  Katk  und  von  Magnesia 
könaea  «ich  aic.ht  uater  MiinHrkaag  Toa  Fliiorsilici«m  hildea«. 
Maffnesle  and  Kalk,  in  leUleren  Gase  erhiUt,  werden  n 
amorphen  oder  krystallinischpn  Substanzen,  deren  Zusammeii- 
aeUung  ia  keiner  fieciehang  aa  der  der  in  Gingea  and  oiela* 
niorplitschen  Qealeinen  vorkealaieiidea  Mineralien  aleht  Di« 
ZusaaimenseUung  einea  aeleben  mit  Magnesia  erbaltenen 
Prodaela  ealafrieh  naheaa  dem  Aeqnivalenlverhiltaifa  SiO^ 
8MgO,  3  Mir,  3  PI,  die  eirtei  »Ü  lalk  erhaltenen  de»  Vir. 
hÜtiiils  biO$y  CaO,  3  Ca,  3  Fl 

Unter  Anwendung  von  Beryllerde»  welche-  wie  die  Then- 
erde  ein  flfichiiges  Ghlorir  liefen,  hoHe  Defille  Phennkil 
£u  erhallen.  Als  er  hei  Hellrothglfthhitse  Flaorsilicium  aber- 
Beryllerde  leitete»  erhiell  er  nnber  Flaerberfiliani  aehian 
Krytilalle  von  aeeh  niehl  genaner  beiihnniler  Forai*  deren 
tusamoieasetzung  (fitfi  pC  Kieseiaiore,  33,3  Beryllerde« 
Qj^  Emnoxjd;  Summ  »  M,7)  aber  der  keinea  hekannien 
Minerab  entspricht 

Piuorsilicium  lifst  also  aaf  trockenem  Wege  keines  von 
den  hia  jetil  ata  in  Gingen'  anfiretend  bekannlan  Minetalie« 
entstehen,  wohl  aber  den  in  vulkanischen  Btldangen  sich 
fiadendea  Zirkon.  Leixierer  bildet  aich  hei  der  Biowirkaag 
▼an  Flnorailloiam  aaf  firhanerde  in  ailir  denllieben  Ii  j  Hai 
ien,  quadratischen  Pyramiden  mit  123^  Endkaatenwinket. 
Aueh  rur  die  Entstehuag  dieses  Miaerala  hl£il  aich  leifen^ 
dali  Ueine  Mengen*  flüchtiger  Flaorverhindung  greiM  Mengeii 
Kieselsiure  and  Zirkoaerde  su  Itrkon  umzuwandeln  ? enndgen ; 
lilsi  man  hei  erhöhter  Temperatur«  eatspreahead  wie  eben 


hei  dem  Venach  über 


Staaraljth.Bildaug.  FifmiiMgj^ffm  fi 


lOgle 
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Zirkoii€F<le  einwiriien,  welcher  eine  Sohfehte  Kie«eUtture,  dann 
wieder  Zlrkonerte  «.  e.  w*  folgl,  eo  M§  du  eieb  bttdende 
nMirgirkoiiilm  enf  Kieeelelare  and  das  hier  entelehende 
Fiuorsiliciiun  wiederum  aof  Zirkenerde  einwirkt  n.  §.  w.,  so 
ftmlel,  okM  dife  Ftmr.  Iiirl  wird«,  eme  DiMraiidlmf  der 
fanaen  Men^  Zirkonerde  ttnd  Kieselsäure  zu  Zirkon  statt. 

üeliar  die  klbiiQicbe  Neehbttdviif  -nalirlüßh  vorkomaaeii* 

der  Silicate  hat  Deville  spater  noch  ¥o\^cu(\p.$  anijegeben*). 
WiUemit  bildet  atcb^  wemi  man  bei  einer  swiscben  Kirscbrotb 
md  Weifkroib  Ueg^ftden  CHlMibilse  FfooreUicioai  nif  Zlnkoxyd 

einwirken  lifst;  es  bilden  sich  Pluorzink  und  kieselsaures 
Zinkozyd,  «dohe  sieb  fl^enaeitig  anildaeD,  ood  bei  der  alK 
■iligen  Teriiebtigiinf  des  Fbieniske  bleibt  kieielMiiirei  Ziidi* 
exyd  in  denen  des  natürlich  vorkommenden  Willemits  enl- 
ipreebeiideii  larbloie«  hexegonalen  Priemen,  welebe  mit 
MireB  gelalMreB  mid  bei  einer  Analyse  26,T  pC«  Wh  «nd 
73,6  ZnO»  bei  einer  anderen  73,2  ZoO  ergaben  (fikr 
SZHO,  SiOb  bereebnen  sieb  36,8  p&  Si<H  «nd  73,2  tnOj. 
Oniaelbn  SIKcnl  blldel  sieh  bei  der  Binwfarkung  von  FInorÜnk 
nnf  Kieaelskare.  —  Deville  fand  D  a  u  b  r  ^  e's  Angaben  nickt 
bnslllifl,  dalk  sieb  bei  dem  Ueberieitnn  Ten  CblorsiileinB  Über 
Zittkoiyd  bei  GUUihitie  Wlllemtl  bilde,  nnd  eben  so  wenif 
finbt  er  ta,  dafa  Zirkon,  Diatben.  Wollastonit,  Chrysolitb, 
PhoMkil  «nd  Grennt  dvrdi  die  Blnwirining  m  CUorsilieism 
nnf  die  in  diesen  Mineralien  enthdlenmi  Basen  bei  GlOhbilse 
entstebon  kbnoen;  er  fiind,  dafs  hierbei  —  wohl  in  Folge 
dmn,  dnlb  din  nntslehanden  ChlormnInUe  die  aieb  bildendnn 
Silicate  nickt  auflösen  —  nur  emorphe  Massen  entstehen,  die 
mit  den  genannten  Minemlien  Michle  gemein  babeoi  und  dafs 


•)  CoBft  i«n«U  hü,  llOi. 
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ISO  UOer  dit  JamM^  JhMMmg 

mehrm  ilieger  Mineralien  durdi  Cblorailieittm  bei  dtthlulw 

selbsl  xerseUl  werden. 

Besttgiich  der  Nachbildung  des  Eisenglanzes  ond  melirerer 
in  der  Nalur  krystallisirt  TOrkommender  Melallozyde  hat 
D  e  V  i  1 1  e  Folgendes  nilgelbeill  ^>  Leilel  nien  Ober  amoriihet 
Eisenoxyd,  welches  in  einer  Porceiianröhre  zum  starken  Roth- 
glttheo  erhiUi  ist,  einen  raschen  Strom  von  Chlorwasserstoff- 
ges,  so  bilden  sich  Biseneblofkl  und  Weaser.  Wird  aber  dna 

ChlorwasserstoHgab  langsam  und  slelig  zugeleitet,  so  bildet 
sich  kein  Eisenobloridt  sondern  das  fiisenoxyd  wird  nur  seiner 
ganien  Masse  nach  in  schönen  Erfüllen  *  die  denen  des 
natürlich  vorkommenden  Eisenglanzes  ganz  tfhnKch  »ind. 
Wird  die  Porceiianröhre  bei  Helhrothgittbkitxe  erhallen,  so 
bilden  aleb  namentlich  KryatnUe«  die  denen  des  Bieanglnniee 
von  Elba  vollkommen  gleichen  und  an  welchen  die  Flächen 
dea  Ahoniboöders  ton  66^  £ndfcantenwinkei  n.  a.  sich  selbst 
m  Measnngen  eigneten;  unter  dieeeo  Umatinden  entwidielt 
sich  stets  etwas  Chlor  und  die  Krystalle  Sind  defbbalb,  wie 
aneh  die  meisten  in  der  Natnr  vorkonunenden  Eiaenglan»* 
kryitalle,  in  Folge  eines  geringen  Biaenoxydulgehaltaa  magw 
netisch  (bei  der  Analyse  solcher  Krystalle  wurden  70,4  pC.  Fe 
nnd  2»fi  0  erhalten;  för  FesOs  berechnen  Mk  70»0  nC.  Fe 
nnd  30^  0>  Bei  niedrigerer  Temperntnr  wird  butteriger 
Eisenglanz,  dem  an  Vulkanen  vorkommenden  ähnlieb,  ge- 
bildel.  Deville  hebt  herTor,  wie  hier  eine  begrensle 
Otiantitit  Chlorwasserstoff  eine  grofse  Menge  Bitenoxyd 
kryslallinisch  werden  lassen  kann.  —  Nuch  demselben  Ver- 
fahren gelang  ea  ihm«  Zinnozydt  Magnesia  nnd  retbea  Mangan- 
otyd  kryaialltsirl  tu  erhalten« 


*)  Coinpt  rand.  LH,  1264. 
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Genauere  Angeben  liefe  Deville  sonficbsl  besügbch  dei 
künetlich  kryitellisirlen  Zinnoxydi  und  der  Titenflure  folgen*). 
Amorphes  Zinnoxyd  wird,  wenn  bei  Glühhitze  ein  langsamer 
Strom  von  CbiorwaseeretofigM  ^»f  es  einwirkt»  sn  Kryetallen, 
die  mit  denen  den  nniflrtieh  vorkommenden  Zinneteint  nneb 
Form  und  ZusemmenseUung  (gefanden  wurden  in  fast  färb- 
|Oien  Krystailen  78^7  pC.  Sn  und  21,3  0)  übereinstimmen.  Wird 
dtf  (dareb  Einwirkung  von  Selpetorsiure  auf  Zinn  darvesleUle, 
gut  geglühte)  amorphe  Zinnoxyd  in  einem  grofsi^ii  i'latin- 
acbilTcben,  daa  in  eine  PoreeUanröbre  geaeboben  iat,  sum 
alarken  Rotbgltthen  (Kupferachmelsbitse)  erbilst  und  ein  lang- 
aamer  Strom  von  Chiorwasserstolf  durch  die  Röhre  geleitet, 
ao  bleibt  aUea  .  Zinnoxyd  in  dem  Scliiffeben  und  wird  ea  zu 
aiemlicb  kleinen,  doeb  erkennbaren  und  manchmal  aelbat 
Messung  gestattenden  quadratischen  Krystulien  umgewandelt, 
tat  der  Gaaatrom  etwu  raaaher,  ao  bildet  aieb  atela  etwaa 
'  Zinneblorid  nebat  Wasaer,  weiche  an  weniger  belffleil  Stellen 
der  PorceUanrdhre  auf  einander  einwirkend  gr^^fsere  und  voil- 
alindiger  amgebttdete  qundraiiache  i£ryataUe  von  Zinnoxyd 
Bich  abselsen  laaien.  Die  bei  der  Zersetaung  von  ZInnehlorid 
durch  Wasser  bei  Glühhitse  sich  bildenden  Krystaile  von 
Zinnoxyd  iind  De v Ute  bei  aabireichen  Versucbeo  alala 
quadratisch,  nach  Flächen,  Winkeln  und  Zwillingsbildong  dem 
Zinnstein  entsprechend,  also  entgegen  Daubröo's  Angabe^), 
dalb  unter  dieaen  UauiUnden  daa  Zinnoxyd  in  rbombiachen, 
denen  des  Brookits  entsprechenden  Formen  krystallisire. 

Auch  amorphe  TitanaHore  wird  bei  dem  Glühen  in  Chlor- 
waaaeraloffgaa  kryatalliniaeb ;  die  entatelienden  Kryatlllleben 
sind  quadraliüch  (Rutil  oder  Anatas),  nicht  rhombisch  (ßraokil). 
Sie  sind  blau  gefärbt,   wobl  in  Folge  der  Bildung  eines 


•)  Compt  nud.  LUT,  162. 
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niedrigem  Oxydef  der  TUthiiiire*).     Deviile  Iheill  liier 

auch,  nach  Varsacben  welche  er  mit  Caren  geoieinachaft^ 
lieh  aiifeatelU  hei,  falgeodee  VerMrett  ser  NeeiilMiduag  dfe 
Retiia  mit  Bin  Gemenge  von  Titenttee  und  Zinooxydnl 
giebl  bei  RothglübhiUe  eine  Verbindung»  welche  durch  Kit'sel- 
einre  tehr  leichi  unter  Bildang  einen  Silioett  iind  Aueieliei» 
dung  kryalelliairler  Tilanaiure  senietsl  wird«  Brhittl  men  dea 
Utansaure  Zkinoxydul  in  eineoi  irdenen  Tiegel  (durch  deaaen 
Kleeelateegebnlt  nnd  elwee  neeb  sngeaetilen  Qunnannd  die 
2erfets«nf  bewirkt  wird)  tum  KiracbreUiglttben^  so  bildet  sieb 
eine  an  Zinn  reiche  Gangart,  welche  bia  su  ö  bia  6  MiUi- 
meler  bnge  Kryatnile  Irigt;  dieae  eind  am  bervomlnbendon 
Bnde  reine  Titanalure,  wo  aie  aufgewachaen  aind  sinnbaltig 
(aie  ergaben  8d,7  pG.  TtOt  luid  13,8  SnO|},  haben  gatia  die 
Form  den  Rnliiai  aiod  bei  Ai^Wendung  gnnn  reiner  Meterinlien 
farblos,  bei  Mangan*  und  Biaengehali  deraelben  vou  der  Farbe 
dea  naUtrücii  vorkonunenden  fiutiia. 

Weitere  Angaben  Oevilie'a'**)  betreffen  die  Kryetnm- 
aalioR  von  Eifieno^ydoxydui ,  Magnesia,  Manganoxydoxydul 
tt.  n.  Biaenoxydul,  nneb  Debray'a  Verfahren  durch  Ueberr 
teilen  einer  Mlaehnng  gleieher  Volume  Kohlenainre*  nnd 
Kohlenoxydgaa  über  roihgiühendea  Eüenoxyd  d«rgßstel\t,  gab 
in  einem  ianginmon  Strome  wonr  Chlorweiaeratoffgea»  ohne 
dnfa  aieh  Wasaer  Nldele,  BiaenchlorOr  nnd  BiaOOoxydoxydul« 
welches  letztere  in  kleinen  Regulftroctaedem  krysiallisirl  im 
Platinachifleh^n  nnrttokhiieh  und  nniim  der  Form  dea  Hegnes 
eiaena  gneh  die  Zufammenaelnong  deaeolhen  ergab  (gef.  71,7  pC. 


*'i  Daieh  dia.liBwifhniig  tod  OhlotwaaierMDggm  anf  Tiuupaaurfl  i» 
aisv  ladnairtndaa  ACiaotpbbit  «ililall  DaTilla  kklaa  KiyaudJ«,  dam 
Fttahan  alah  utn  ftafatan  Wlakaln  aehMUaa,  ton  dmiM-hiügblaaar 
Vvbe  «na  dar  ZuaaBUNBaatanag  ttfig  «•  TM>^  TtO,  (ga£  «6  pC.  Ti 
and  eb  O;  bar.  «S4  pC.  Tü  und  S4^  O). 

Comp*,  «and.  Uli.  IM.  ^.^.^.^^ Google 


Fe  oAd  a8,3  0;  Ittr  Fei04  bereclineo  sieb  71,6  pC.  Fe  imii 
28,4  0).  — >  Wird  ein  Gemenge  ?on  stark  gegltthter  Magnesia 
ynd  von  Sisenoxyd  in  einem  Plalinfchiffcben  der  Einwirkung 
dnea  laogfaaiMi  flelifen  Stromea  von  ChiarirMferstoffgti 

unterworfen,  so  erhält  man  twei  deullich  unterseHetdbare 
Producte  :  Krystalle  von  Periklasi  (Magnesia) ,  welche  durch 
«IwasBiaanokyd  tebwMli  gefirbi  sind«  und  gtinxende  schwane 
Regulttrocta^der  mit  abgestumpften  Kanten,  deren  Pulver 
auch  schwara  ist  und  deren  Zusammensetsung  der  eines 
Spinells  MgO,  FsiO^  entspricht  (geftinden  79,0  pGl  FcfOs 
unH  20,8  M^O;  berechnet  80,0  FejO«  und  20,0  MgO);  D  e- 
ville  betrachtet  diese  Krystaüe  als  den  reinen  Magnelarrit*}. 
—  Magnesia  wandelt  sich  bei  Cllihhilie  in  einen  langsamen 
Strome  von  Chlorvvasäer&loOgas  vollständig  zu  kleinen  farh- 
lesen  oder  grttnlicben  oder  (bei  Gehalt  von  etwas  fiisenoxyd) 
gelblichen  RegoliroelaMern  unr,  welche  denen  des  Periklas 

vom  Vrstiv  ganz  unl^prechen ;  sie  lö^eu  kielt  laiigäftoi  aber 
vollstündig  in  Säuren  (Salpetersäure  a.  B.j»  etwas  gelbliche 
Krystalle  ergaben  98,4  pC.  MgO  und  1,8  PeaOa»  Mangan- 
OxydoJiydul  kryslallisirt  in  einem  langsamen  Strome  voq  Cliloi« 
wassersteflQp»  sehr  leicht;  es  bilden  sich  spitxe  quadratische 
Pyramiden»  den  natflriieh  vorkommenden  des  Bausmannils 
entsprechend,  mit  t04  bis  105^  ßndiianlenwinket.  —  Mangan- 
ojcjdnl,  durch  Rednction  eines  höheren  Mangaoexyds  mtlteisi 
WusersCeff  darg^tellt,  kryslallisirl  sehr  leicht»  wenn  man  bei 

*)  Di«  aehwaiatB  Kryatalle  wann  durah  lingarea  Beband«!«  mit 
aiMlaaSer  oonaiatKliter  8«lpetenliire,  dvreh  weloUe  li«  nicht  «nf»> 
giübn  wtrian,  too  begklwidar  HagueaU  beftait.  Magnofami 
hatte  Banne la barg  eis  magniwiahalügea  octaMriaobea  Eieea^ 
ata  gaaanati  welchoa  aioh  nutar  den  Produetaii  der  Eruption  d«a 
TaeoTt  Ton  1S56  faad,  und  d«a.ieii  Aualyaen  nach  Ahreehpaing 
Uainei:  Ifciigeo  Kupferox/d  und  unloalichar  Beünenguog  eine  der 
FenMl  SMgO,  SFagOa  adar  SMgO,  4FetOs  nahe  kennaada  Za. 
aanniw^teupp  '^'S'"""^  Google 
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KirtohrolhgltthbüKe  elwM  WMsenloffgai  mit  gant  weMg 
GlilorwMseril6llQ|M  aiif  et  eiBwIrken  lifsl;  ei  bildet  dMD 

smarag'dgrttne  durchsichtige  diainanlglönzende  R^^^ruläroclaeder, 
welche  76,8  pC.  Mu  und  23,2  0  ergalten  (für  MnO  berechnen 
lieh  77^0  pC.  Mn  ud  22»4  0)«  eleh  in  etarlm  Sioren  ohne 
Casentwickehing  und  ohne  Färbung  lösen,  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eich  nicht  so  verändern  scheinen, 
bekn  Gltthen  aber  «nter  Beibebaltnng  der  Form  und  dee 
Glanzes;  zu  Üxyfiüxydul  werden.  Deville  hfilt  es  für  mög- 
lich» dai's  das  als  Martit  benannte  in  Aegoläroctsödern  vor* 
iLomoBenda  Bisenoxyd  eine  Piendamorpbose  nach  Eisenoxydiil 
sei,  für  welches  letzlere  nach  der  Analogie  mit  Mangunoxydul 
nnd  Magnesia  regialäroctaödrischeKrystaUform  in  vermuthen  ist. 

lieber  die  Bildung  und  Daratellong  krysUllisirler  Metall- 
oxyde  liegen  auch  Mittbeilungen  von  Debray  und  von 
Kohtmann  vor»  weichen  wir  hier  Poigendea  entnehaieii. 

Nacii  Debray"^}  lassen  sich  mehrere  Metailoxyde  auf 
die  Art  im  krystaUisirten  Anstände  erhalten «  dafs  man  ein 
Gemenge  des  sehwefelsauren  Salses  eines  dieser  Oxyde  «H 
schwefelsaurem  Alkali  in  einem  Platintiegel  starker  GliUibitse 
ausseist,  wo  das  in  dem  geschmelseaea  sehwefelsanren  Alkali 
frei  werdende  Melilloxyd  kryitallisiren  kann.  Debray  eN 
hielt  nach  diesem  Verfahren  schon  früher  die  Beryllerde  (in 
hexagoaalen  Prismen),  JeUt  anch  die  Mi^nesia  ond  das 
Nickeloxydal  Irysttlllsirt.  Sehwefeliaurei  Manganoxydul  gab, 
mit  schwefelsaurem  Eali  gemengt  geglüht,  durchsichtige  Kry- 
stalle  von  der  Zusanmensetsung,  der  Härte  und  der  Striek- 
färbe  des  Bausnannlls  (MntO«)»  deren  Form  sich  indesaen 
nicht  genauer  bestimmen  liefs.  —  Thonerde,  Eise noxy doxy dul 
(MagneteisenJ  und  grünes  Uranoxyd  lassen  sich  naeb  Debray 


*)  Cou|it.  read.  LU,  966. 


.  ijui.  u  i.y  Google 
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iD  der  Art  krystalJisiri  erbaUen,  dtft  nuiii  ein  Gemenge  von 
phospborsaurer  Thonerde,  -Eisenoxyd  oder  -Uranoxyd  luil 
den  3-  bi0  4telieii  Cjewiehl  scbwefeiiaoreti  Kall'«  oder  besser 
scbwefelsauren  Natrons  sehr  stark  glüht;  man  crhült  immer 
dreibssiscbes  pbosphorssures  Alkali  mit  dem  überschüssigen 
aebwafelsaiiren  Salie  geaniseht  und  das  Metalioxyd  (das  Bisen- 

OJtyd  zu  Magneleisen  reducirl  ?)  in  deutlichen  Krystallen. 

Knbimana*}  beobacbtele  die  Bildung  von  Manganoxy  do  x  y- 
dal  Ilni04  in  Kryitanen  von  der  Form  des  Kanganits  MntCV  HO 
In  einem  Ofen,  welcher  2or  Fabrikation  von  Chlore aicium, 
durch  Gitthen  eines  Geroenges  von  Kreide  mit  dem  bei  der 
Chlorbareltnng  bleibenden  RQcksland  (Chlnrmangan  mit  wenig 
Eisenchlorür),  sechs  Monate  lanjf  gedient  halle;  es  wird 
bierbei  ein  aus  Gblorcaicium  und  Manganoxydul  bestehendes 
Piroduet  orballon.  In  demjenigen  Theile  dieses  Prodootes« 
welcher  ganz  nahe  an  der  Feuerung  längere  Zell  der  Wir- 
kung einer  oxydirenden  Flamme  ausgesetst  gewesen  war, 
leigten  sieh  OdbUmgan,  die  mit  sebttnen  schwarsen  Kryslnllen 
ausgekleidet  waren;  obernHcliiirli  war  die  Masse,  wie  Kuhl- 
mann fand  in  Folge  der  Bildung  von  mangansaurem  Kalk, 
fnlensiv  blau  gefürbl«  Die  sebwarsen  Krystalle  ergaben  bei 
der  Kryslallform  des  Mang&niU  die  ZusammenseUung  des 
flausmannils  MnaO«  Csbgeseben  von  3»5  pC»  FeiOt).  Kühl- 
mann  ist  mit  Desetoisaanx  geneigt,  sie  als  Psendomor- 
phosen  von  Hausmaonit  nach  Manganii  zu  betrachten.  An 
einer  anderen  Btelle  des  Ofens»  wo  vermutblicb  ein  Siiick 
Bisen  in  dem  Mauerwerk  gesteckt  hatte»  fand  sich  eine  schone 
Druse  von  Eisenglanskrysiailen  (Rhombo^dern  mit  der  £nd- 
-  fliehe).  —  i^tthlmann  besprichi,  wie  sich  jene  aus  Mn^O« 

*)  Gonpl  mk±  UI,  ISSS.  Dte  krystallographiaeho  XJntomolmng 
daa  In  dem  Ghlotaatehiai-Oftn  lirjfMtalUairtaii  Manganoxy doxydutt 
«ad  BSaeooayda  gab  Deacloiseaus  in  Compt  read-  JAl,  183S 

und  ias& 

Dicji  1^    i.y  Google 
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bfflleliAfliden  Krytialle  bildan  konnten «  ohne  jedoch  so-  «inon 
teüimmten  Reiiilint  zu  geiHngen.  Br  Amd  indooeon  oiiofe  bei 
Versuchen,  die  im  Kleinen  fini^eilelU  wurden,  dafs  bei  dem 
Glühen  von  ChlomlcHim  nil  Nenganoxydnl  anf  einem  Rdit^ 
eehorben  Hioeminnit  gebSdel  wird;  er  orhielt  aoeh  Bieen* 
glanzkry stalle  durch  Schmelzen  von  amorphem  Eisenoxyd  mit 
Chlorcaletnm »  «nd  M afnoteiaenkryataUo  dnroh  Brhftton  yen 
Chkircaichim  mit  schw«feliaiirm  Biaeiioxydnl  in  Mocklam 
Tiegel. 

Hoch  hat  üeville  gemeinrnm  mit  Trooat  Oker  die 
Darstellung  iirystalHsirter  Schvrefelmeialie ,  namenUtck  dea 
Sehwelelainkat  Mittkeilungen  gesMckt.  Dnreh  daa  Zaaaoi» 
«ensrhmelzen  gleicher  Tbeile  fchwefobaoren  Zinkoxy^« 
Fluorcalcittma  und  Schwefelbaryums  erhält  man  eine  aus 
aekwefelsauren  Baryt  und  Flnorealcium  bestehende  achnelt* 
bare  Masse,  in  welcher  sich,  eingewachsen  oder  in  Drusen* 
rkumen,  schöne  Krystalle  von  Schwefelzink  finden  (die  Ana- 
Ifaa  aolokar  Kryatalle  ergab  dlJ^.Zn»  68,28^  t»i  [04?]  Fe 
0.  Verlust).  Die  Form  dieser  KrystaUe  isi  aber  nicht  die 
den«  refuüren  System  angekörige  dar  natttrlick  Torkommen- 
don  Zinkblendot  sondern  sie  gakflrl  dam  kosagonaien  Syatem 
an  [e.s  sind  hexagonale  Prismen  mil  abgeitumpfien  Kanten, 
ilnrek  Bodfiächen  kegrenst)  wie  die  daa  natürlich  vorkom- 
menden Sebwefeleadminn».  ^)  Daa  ktiagoanle  Sehwafeliink 


*)  Compt  MDd.  UI,  etO. 

•*)  Sebwtlelsink  wnt  Mar  aar  lagollv  krjataUtirt  («Ii  Zixikbleöd«), 
gabfvafeloAdniiam  nur  bexagonal  ki;faiaBiairl  («!■  Oreenockit)  h^- 
kanot  D«(b  beide  VerbiDdugMi  diaMtpli,  und  »war  iaodimarpk 
muakf  itt  aaeb  de»  jetst  Ar  du  Bobwo&luak  GefandeiMO  oUbi 
an  baamiÜBhi.  Dia  bexafWMla  Modifioatioii  de«  SehwaMiialca 
i«t  ftvob  DatflrUcb  YorkoameBd  baohacMet.  Friede!  (Oolipt 
Nnd.  LH«  MS)  tknd  Mif  «taar  am  einer  BiB>ergTnbe  bei  Orvo 
In  Boiiiria  siamaiandaa ,  aea  aÜhaihatUfa«  Scbwifalanttoli^^  ^""^^^ 


krpiidUmrUr  Mmtralün,.  IST 

itrst  ficb  tttch  in  der  Arft  erhalten,  dalf  man  Schwefeizink 
ip  8dM»lieii  Mtr  Fofeeitenrdkro  wm  LebbaflroUigillheQ 
erhiltl  und  durch  die  Röhre  einen  tehr  langtamen  Strom  von 
WafferatoiT  leitet ;  ea  wird  hierbei  kein  Schwefel waaaeratoff 
Mitvidwlt;  te  den  weniger  Mfm  Thailen  der  Rdhre  aeisen 
iieh  durchtficktige  bexagonale  Kryalalle  von  Scbwefelcink  ab, 
Paa  ßohwefelsiok  ist  aa  tick  nicht  flüchtig  (in  Sckwefeiwaa- 
afeffitoff  i«kr  ilaili  arkilti  seigls  ea  keine  Bpar  von  SnklnD»- 
tionj;  Deville  und  Troost  erklären  die  eben  besprochene 
KryatallbUdung  uoter  acheiAharer  Suhiimation  aia  darauf  ke- 
Ruhend,  dafii  kei  alirkarar  GHUikUaa  Sahwafeiiink  «nd  Waaaar* 

Stoff  Schwefelwasseratoff  und  Zinkd»mpf  geben,  w  elche  an  den 
^  wanigar  keifaen  Stellen  daa  A|^ratea  wieder  Scbwefalaink 
und  liraian  Wnasaaraiaf  gakan»  —  Naek  danaalkon  Matkadan 

iiefs  sich  Schwefeicadnirom  in  hexagonalen  Priamen,  der  Form 
diMi  naittrlicb  vorkoaunaadan  Qraanookita,  erhalten. 


Sohtreielhlai  btctebeiideii  MMi«  Kry»U)lA,  deroa  ehemiach«ff  Vta- 
hüten  im  Weionüiohen  du  dar  Zinkbknde  int;  die  Krjsttile 
gehören  aber  den  beugonaloii  SjBtem  An.  Sie  idftii  die  Fl4> 
oben  einer  bezftgoDftlen  Pyramide  mit  einzelnen  Priimafllobea ; 
die  (liQrifiOQtsI  lUrk  geatr«i/teti)  Pyramidenilaoben  sind  in  den 
Eodkantes  unUar  etwa  sa  einender  geneigt  (an  dem  Oree< 
nookit  kommt  eufeer  eioer  Pyramide  mit  iaS°89'  Endkaxiten- 
wiokel  each  eine  mit  IST^'t?' Endliantenwinkel  Tor);  Spehbarkeit 
ist  parallel  den  FIKcbeu  det  bescngonelen  Prisme'a  und  der  Bnd- 
flaeke  Tarbanden.  Ein«  rorlHufige  Anelyee  von  KryefeUan,  die  |p 
'  nicht  gans  frei  von  Gtagert  und  eingemengteni  Bohweftilkiea 
waren,  de«  epeo.  Gew.  »  8,9a  and  die  Barte  sr  a,6  bie  4  Mig- 
ten,  ergak  : 

8        Zn       Fe      Pb      gb        Ca  Stimme 
S2,e       ö5,6       8,0       «7       0»S       Spur  »9,1. 
Priedel  benennt  dieeei  Tt*frlk*b  voKkommende  bexngouaU 
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Zum  Nachw^  organischer  Aikalolfde; 
von  J.  ErdmamL 

Die  Reidiooen«  welcha  mm  Nichweii  giftiger  orgaiuiolier 
AUiiMde  dieBen«  find,  wie  beliennl,  die  Parbenerfcbehittiigeti, 

weiche  crstere  bei  der  Binwirkong'  von  oxydirenden  Subslan- 
ten  leigen.  üod  wirliNcii  können  dieeeibeo  mH  Siciierheil 
benntsl  werden,  wenn  ile  immer  mit  gleielier  Denüielikeil 
sich  hervorbringen  lassen  und  nicht  von  zu  kurzer  Dauer 
find.  Leider  gill  dea  niciil  Ton  allen  f eilher  Mennlen  Re« 
aeti4Nien,  wie  %.  B.  nieiil  von  der  eintretenden  blauen  Farbe» 
weiche  bei  Zusatz  von  ^anz  neutralem  nicht  zu  Goneentrir- 
lern  EifencMor&d  su  einem  Btorphinaala  erfofaeint*  Diefelbe 
wird  nur  bei  gans  reinen  Morphin  arlMlten  nnd  if  l  won  gani 
kurzer  Dauer. 

Bei  der  Wiobligkeilt  weiobe  die  genaoe  firkenntnifa  der 
giftigen  organifoben  AlkaloTde  fllr  die  geriebtlioh^cbemiaeke 
Analyse  hat«  wobei  in  den  meisten  Ffiüen  nicht  allein  nur 
wenig  Sttbatam  rar  Prüfung  vorliegt,  aondern  aneb  dieaelbe 
nicht  in  dem  Znalande  vollkommener  Reinheil  abgeaekieden 
werden  kann,  ist  einmal  nötbig,  solche  Reactionen  zu  kennen, 
weteke  unter  jenen  Umatinden  Immer  aicher  bleiben,  sodann 
aber  wttnfcfaenswerih,  mit  ein  und  der  nimllchen  Probe  Ter» 
aobiedene  aufeinanderfolgende  Reaetionsreihen  ausführen  au 
können.  Vieiieicht  wird  es  einmal  den  vereinten  Krtfflen 
neeh  langer  Brfahmng  gellogen,  einen  aolehen  meAe^aehen 
Gang,  eine  Methode  der  qualitativen  Analyse  für  sAmmtliche 
organische  Alkalolde  lu  achaffen»  trota  der  vorKegsndsn 
graben  Sehwierigkeiten.  Daa  Folgende ,  welehea  elf  ein 
kleiner  ßeitrag  zur  Lösung  dieser  Frage  angesehen  werden 
dürft  enihflii  solehe  aufuinanderfalgende  Reaelionareiken.  die 
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sich  Nuf  Nachweis  von  Morphium,  Narcotin,  Slrycbnln,  Brucin 
ttod  Yerairiii  beziehen  (»U  rewe  Alk&loSde  «ngewandt). 

Reagens  :  eooceuirirte  SehwefeUämr^n  die  eine  aebr  ge- 
ringe Menge  Salp§Ut$äm  enthSU. 

Darstellung  der  i>aure.  —  Man  nehme  seclis  Tiopfen 
einer  Salpelersiare  von  1,1^  apec.  Qewieht  «iid  raiache  aie  mil 
lODCC.  WaMer.  Davon  laaee  aMia  aebn  Tropfen  an  906mi. 
reiner  concentrirler  Schwefelsäure  flieisen.  —  Je  nach  der 
Menge  der  aor  Fr ttfung  genoaMueaen  SubaUna  (ein  bia  nieb- 
rara  Milligramme)  füge  om«  vor  der  Probeetare  aebt  bis 
zwanzig  Tropfen  hinzu  und  warte  elwa  eine  Viertel-  bis  halbe 
Stottdo. 

i)  McrpkmmiiKriri  moUUntk  gefbrbt  Die  dnreb  Zosats 
von  zwei  bis  drei  Tropfen  Wasser  bewirkte  gelinde 
BrwUrmung  befördert  den  Binirill  der  proMg 
litfnpclaii  Farbe. 

2j  Nareoiin  :  wird  tmehdrotk  Das  HinzufUgeit  von  iwd 
bia  drei  Tropfen  Waaser  beirirbl  ebenfalla  an a  dem 
nimlicben  Gmnde  den  rasehen  BintrItI  der  Parbe. 

3}  Ikrychnm :  bleibt  tm^erünäm'U  auch  nach  Zusatz  von 
swei  bia  drei  Tro)pfen  Waaier. 

4)  Brutm  :  wird  vofUbtrgdimkd  ftilk  und  dlonn  gM* 
Zwei  bis  drei  Tropfen  Wasser  befördern  ebenfalls 
daa  BinIreleB  dmt  g§äm  Fmrb^^ 

h)  Vätattimi  wird  mrm  gdb,  dann  gleieb  «ts^elroM,  naeb 
Zusatz  von  zwei  bis  drei  Tropfen  Wasser  gleich 
hhOnA  «od  dann  bleibend  pNUkHg  körBokratk, 

Zweite  Reihe, 

♦ 

Reagena  :  die  In  erster  Reibe  angegebene  Schoefdeaure 
nnd  BrowMUv^  .  y,..  .  .y  G6ogie 
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MtQ  Übergief^l  die  zo  ant^rsucbettde  Substanz  mii  acht  bif 
swmlf  Tropfen  SchweleMuremid  flttgt  kleine  Unmgrofiip«^ 
▼erfreie  SiMielieB  Ton  BranMiela  bincu.  UM  wartet  eise 
Stunde  lang. 

1)  AUrpkmm  :  giebl  dann  eine 

2)  KareMm  :  eine  ffMr^^  bk  llitfrecle  Ldewig.  . 

3)  ^jfchnin  :  eine  ersi  vialeäptwpur-  und  dann  AmM- 

4)  Bruem  :  eine  wnühergeh^nd  naA«.  dam  gleicb  eine 

P^eroMi  :  eine  dbnibil-affAeiiiteih^UraesfavtfAe  Ldewif« 
DriUe  JUAe, 

Die  nach  Verlauf  von  einer  Stunde  erhaltenen  larbifen 

Li>iütigmi  werden  inU  dem  vier-  bis  «»»chsfuchen  Volumen 
Waiaer  allnalig  und  unter  Vermeidung  van  EMtmmg  ver* 
dttnnt  vnd  dann  vondebtif  mit  nicht  so  a chwaobem  Ammoniak 
dem  NeutralisAtionspunkl  mdglichat  nahe  gebracht  ( nicht 
ammoniakalisch  gemacht). 

i)  Die  MofpkimMmmg  wird  tehnuUmggM, 
Z)  Die  Narcotinlösmg  bleibt  taw^rändert  roth  der  Ver* 
dinnong  enlapreebend. 

5)  Die  SeryeAnMBaiMf  wird  praektig  friokUpurpmt. 
4)  Die  Bruetnlönmg  bleibl  alark  goidgM, 

d)  Die  V^nMMmmg  seigt  eine  aekwach  Prämie  Farbe^ 

die  auf  Zoaati  Ton  AuMnonink  mehr  gdäHeh  wird. 
Nach  dem  achwachen  Ueberaittigen  mü  Ammoniak  gehl 
die  Fe? he 

1}  der  Marpkmmßmmg  in  eine  hrawinihB  iber  (ohne 
einen  bemerk ensvotrihtn  Niedersehkig  fallen  zu  iaaaen» 
dieaer  erieheist  oral  apkter). 

3)  In  der  NarealmlöiWig  enUteht  glneh  ein  rmehliek^r 

dunkMrQUner  NüäencAlag,  .  y  ^u.  -y  Google 
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3)  Di«  atr^tkmMtmi§  wird  fdhgrMn  Ms  gM. 

4)  Die  BrucMjsung  bleibt  gelbUeh 

5)  Id  der   K«ra<rml0Miii^  eiHstelii  glmiA  ein  grwdich- 

Warden  die  lo  erhaltenen  eMMniekelifcben  Fillaeifkeitea 
wieder  dyr<ch  verdllnnle  Soliwefelslere  iehweeii  eener  geMeehl, 

se  freien  die  orsprUnglich  in  saarer  Lteung  vorhandenea 
ftgb&m  wieder  anf,  Kor  die  BfwtMmmg  seiyt  eine  «dwoeA 
fliUfele  Farbe,  wu,  wie  ieh  gbube,  einer  Maeral  fertnfen 
Verunreinigung  dertelben  an  Stryohmn  sageschrieben  wer- 
de« Mb.  Abi  reinsten  und  intenaivatea  IritI  die  ipnipur* 
fieielle  Stryelrainfarb«  Kerr^r. 

Da  nnn  diene  (arfiigen  Verindernngen  der  sweiien 
Qil  der  dritten  RellM  aneli  lu»  Veraokein  keannen, 
wenn  die  der  ersten  Reihe  schon  stattgefonden  haben  ^  so 
taCrt  ifieb  ans  der  Cemtiinalion  heider  ein  knrter  methodischer 
CSeng  gewinnen.  Bemekaichtigt  nu»  hierbei  togleidi  die 
dnrch  die  Einwirkung  yor  coacenlrirter  ^ona  reiner  Schwefel* 
sinre  enftretenden  bekannten  FariMnverindemngen»  diei^meM» 
thfMikk  and  Fsralrdi  erleiden,  an  kann  man  folgenden  Weg 
einschlagen.  Ich  habe  hierbei  auf  die  flttchligen  Alkaloide 
keine  Rttckaidil  genonnnen,  da  ikr  Verhandenanin  Ja  MsAl 
an  der  Msiigen  Besdiaffenheil  und  dem  eigenthiMltoken  Ge- 
ruch erkanoi  wird. 

iL  Man  nhergiefsl  die  an  nntnrauebendn  Snkslant  mit 

vier  bis  sechs  Tropfen  remw  concmUrirter  Sohwefelaittm. 

a)  Die  FMMgkeit  leigl  hmm  Vertadarnag,  nlan  aind 

abwesend  Brucin,  Narcotm,  Veratrin. 

b)  E§  tritt,  tina  iwn  Farbe  anf,  die  apkter  gelb  wird  : 
iSmeni* 

c)  Be  tritt  rngkieh  eine  ^aOe  Farbe  enf»  die  gelb  bleibt : 

NüTOftin.  .y.^..y  Google 


i92  Erdmann ^  gum  Nachum$ 

6}  E6  leigt  sich  eine  gelbe  Farbe,  die  sehr  bM  in  eine 
roAe  flber^ehl  :  Verairim^ 

B*  GleichgQltig,  ob  Farben  sofgetrelen  sind,  oder  nicht, 
man  fUgt  ao  dar  darcb  Verfabren  A»  erhaUeoeii  FiOaaigkeil 
acbl  Mi  swantig  Tropfea  der  bei  4er  areten  ReaelioweiiM 
angegebenen  salpetcrsliurehaltigen  Schwefelsäure  hinzu  und 
hierauf  sirei  bis  drei  Tropfen  Waaaer«  Nach  Yerianf  von 
einer  Viertel-  bia  helben  Stande  aeigl  die  Flissigkeit 

a)  eine  violeitrotlie  Farbe  :  Morphium ; 

b)  eine  wmAdrothn  Farbe  :  Naroaim ; 
e)  keine  Parbenverlnderung  t  Btiyekmi 

d)  eine  gelbe  Farbe  Bructru 

e)  eine  intenaiv  kMhntke  Farbe  :  VereHrm. 
■  O,  Gleichgültig,  ob  naeb  den  Verfhbren  von  B%  FariMii 

aufgetreten  find,  oder  nicht,  man  ftigl  au  der  FIttMigketi 
4  bia  6  ilnaengrofae  Sttkckcben  pnivarfreien  BrannalefaMk 

Nach  Verlanf  einer  Stande  «eigt  die  PHlaiigIceil : 

a)  eine  mahagonibraune  Farbe  :  Mearphutm; 

bj  eine  gelbreike  bia  bbiinihe  Farbe  >  Nanalm. 

cj  eine  dmüM  mMeiroike  Farbe  :  AbydMi; 

d}  eine  gummiguUgclbe  Farbe  :  Bruein; 

e)  eine  tckmtän^'ämnke^hiräeknAs  Farbe  :  Veminm. 

D.  Man  giefat  die  erhaltenen  gefMten  Fltaigkeiten 
in  ein  kVobeglas,  verdünnt  vorsichtig  unter  gutem  Abküklem 
etwa  mit  dem  vierfaehen  Voinmen  Waaaer  und  fügt  ao  tonge 
langsam  Ammoniak  hinan,  bis  /oaf  der  Nentralisalionspunlit 
erreicht  ist.   Es  erscheint 

a)  eine  8cbmtttaiggeU>e  Farbe«  die  beim  Ueberalltigen 
mit  Ammoniak  hraunroth  wird,  ohne  gleich  einen  bemerken^ 
wertkeu  Niederschlag  abxnsetsen  :  Morphiwn. 

b)  eine  dw  Verdünnung  eniaprecbende  roüdiehe  Farbe. 
Beim  UeirersMtligen  mit  Ammoniak  entsteht  ein  reichlich  dm- 
keibrauner  Niederschlag  :  Narcotm» 


organischer  Ailcalaaie* 
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c)  eine  prächtig  vwUttpurpurfarbeM  Ldsang^  die  durch 
einen  Ueberschnfs  von  Ammoniak  gelbgriSn  bis  yeli  irird  : 
Sirychnin* 

d)  eine  goldgelbe  Lösung,  die  durch  einen  Ucberschufs 
von  Ammoniak  nichl  weimiUeh  veründerl  wird  :  Brucm, 

o)  i'ine  schwach  bräunliche  Lüsung ,  die  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  gelblich  wird  und  nach  dem  UeberschuTa  einen 
grütdkh-hdlhraumn  Niederschlag  absctst  ;  Ver€tirm. 

SchliofsJich  Witt  ich  noch  Einiges  iltx  i  die  ilaiibarkeil 
der  Reactionen  hinsndlgen.  Ich  verfolgte  den  Zweck,  die 
Farbenerar lieinungcn ,  welche  die  giftigen  organischen  Alka- 
loTde  mit  Oxydutionsmitteln  zeigen,  zu  lixircri,  um  aw,  wie 
bei  den  anorganiachen  Giften  die  MelaUe«  ao  hier  die  auftre- 
tenden charaeteristtschen  Farben  dem  Gericht  einsenden  au 
köitneoi  viellei<  hl  in  Geaitiiiächaft  mit  der  aus  reinem  AlKa- 
loKd-dargeateliten  Farbe»  Verdlinnl  man  die  mit  der  Frobe- 
ainre  der  oralen  Reactionareihe  ersengten  farbigen  Lösungen 
mii  reiner  conc&ntririer  Schwefelsaure,  so  bleiben  die  Farben 
unverftnderi  und  acheinen  aich  sehr  lange  Zeit  aufbewahren 
ao  lasaen,  ja  freien  dadurch  noch  besser  hervor.  Ich  habe 
eine  derartige  Morphin-  und  Narcotinreactioii  achi  lugu  lang 
ohne  Veriaderung  ateben  gehabt.  Die  porpurviolette  Reao- 
lion  dea  Strychnins,  welche  in  der  drillen  Reibe  gegen  den 
Neutraiisattonspunkt  auflritl,  läfsl  sich  durch  Zusatz  von  einem 
gleichen  Volumen  alarkem  Alkohol  haltbarer  machen^  ao  dafa 
man  sie  fast  einen  Tag  lang  aufbewahren  kann.  Verdünnte 
Reactionen  auf  Strychnin  halten  sich  mehrere  Tage.  Es  gilt 
dieaea  aowohl  für  die  purfnirvioletto  Lösung  in  saurer  Losung, 
als  auek  Rlr  die  gelbgrine  in  aranoaiikatiscker. 

Mich  stölsend  auf  die  oben  angegebene  Beobachtung^ 
dafii  sehr  geringe  Spuren  von  (Salpeleralure  in  der  Sebwefet» 
säure  dttich  Morp^dum  noch  angezeigt  werden ,  suchte  ich 

AmmI.  4.  Ck^mt  m.  FiM.  OIX.  Bi.  t,  Haft.  |3  ^  ^ 


1*4  FtbaU  mr  Ktn^E 

flfifiAhernd  d«n  Pankt  taf ,  wo  die  ^ringst«  Meni^e  von  Sil« 
pelersiire  in  des  Sehwefelfiare  «nfüngi,  die  oben  erwihate 
Farbe  bar? onmlirisgen. 

Sechf  Tropfen  einer  Salpetersäöre  von  <,250  §pec.  Gew. 
SU  100  CC.  Wa&ier  gegeben  ond  von  dieier  Mischung  eioea 
Tropfen  «if  10  Gm.  reiner  eoneentrirter  Seliirefeliinre,  itt 

binreicbend  ,  um  mit  der  letzteren  im  Beisein  einer  S/pw 
Morpbiun  eine  deutiicb  vwleUrotke  Ferbe  herTombriagen. 
«Aneh  hier  werden  swei  Ms  drei  Tropfen  Wasser  hintuge- 
gosnen,  um  durch  die  eintretende  Würme  die  Beaction  schnell 
bervorlrelen  lassen.  Da  selbst  getingtrt  öpurea  von  Sal- 
petersiare«  als  oben  angegeben»  in  der  Sebwefelsinre  neoh 
angezeigt  weriien,  glaube  ich  mit  vollem  Recht  das  Morphium 
als  eins  der  feinsten  fteagentien  auf  Salpetersäure  (in  der 
Sebwefelaiare)  empfebten  gn  kdnnen. 

Meine  weiteren  Resultate  ttber  die  Reaction  der  Alkaiotde 
werde  ieb  später  ndltbeilen'. 

Laboratorioai  zu  Gbltingen,  den  25.  ioli  1861.-' 


BUtth^ungen  aus  dem  UnivereiUitahboralartiiai 

in  Lemberg. 


7.   Zur  Kentaifii  des  TriithylplioepliiMxyien ; 

von  L.  jPebüi, 

Fafst  man  die  Kolono  HÜgtuneni  als  Verbindangen  von 
Sture-  mit  Alkobolradicaleo  auf«  so  komat  man  folgeriobtif 
stt  dem  Sebbisse,  dafs  der  Fhospborslere  ein  Körper  jron  (^^^^i^ 
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der  ZusamnenseUung  des  Triithylpbof^inoxydes  alj  EeCon 
eDtfpriclit.  ^) 

Von  diesem  Ge^richlspunkte  aus  babe  ich  naobilebenda 
Fragen  zu  beanlworieo  versucht. 

I)  Die  bieber  uster  den  Begriffe  «Keton^  uuaimneiife- 

fafalen  Kdrper  werden,  wie  diefs  kürzlich  Freund  gezeigt 
hat»  ailgemein  durch  Binwirkang  der  Oxycbtoride  eiiiiiasitcher 
Siuren  auf  die  Verbindiingeii  von  Ziek  mH  Albobolradiceleii 
gebildet  Vomussichtlich  noWte  also  dfis  der  dreibasischen 
Phoaphort^ure  antaprecbeoae  Aelhylkeian  durch  Einwirkung 
Yon  Fhoapborojcychlorid  auf  Zinkiibyl  eiitateben.  Ba  fragte  aicb 
9\so,  ob  die  ßeactiun  im  Sinne  der  folgenden  Gitichung  vor 
Sicb  gebi  : 

2  j  Gesetet  daa  leUtere  wire  der  Fall  :  ist  der  Körper 
PO(€iRft)»  identisch  mit  Trüthylphoapbinozyd,  oder  iat  er  ee 

nicht  ? 

3)  Laaaea  iieh  an  dem  beseicbeeieji  Ki^rper  KigenacbaAea 
eachweiien,  welche  fttr  die  Ketene  ebereeteriatiaeh  aind  ? 

Mein  Bestreben  mufste  aunäohal  auf  e»iie  genauere  Er- 
forachung  der  fiigenacbaAen  dea  TrÜtbylpboapbinejLydea  ge- 
richtet aein,  da  die  Bntdeoker  dieaea  KOrpera,  Caheera  iiad 
Bofmann,  denseii^en  nichl  rein  dargestellt  und  dessen  Zu- 
sammeiiaeltoiig  mir  aua  Analegieen  erachioaaen  hatten.  ***) 
Hofmann's  neoe  Abbandiang  macht  eUerdinga  einen  Tbeil 
meiner  Veraucbe  ttberflttsiig ;  docb  mi^e  Folgende«  hier  noch 
Pinta  finden. 

*i  DfMe  Aaoaleii  CXYIII,  ff. 

Die  UiilerRuohTing  wurde  ror  apd^rth»lb  Juhren  bcgoiineu.  Aut 
der  Abhandlung  ^^■u  ('ahoL,:*  und  Hofrunnn  konnte  ich  nicht 

•atschmco,  daij  die  Veiü.  üxv  Ausioht  hAtteu ,  dm  -jut«r»cobua|(  Google 
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Bei  der  Bntwisgerung  des  Triithylphosphinoxydes  konnfl 
es  hauptsiiciilich  darauf  an,  dafs  mun  die  Dimensionen  des 
DesUMalionsapperales  der  Menge  der  conceslrirten  LAseng 
von  Triithylpbotphlnoxyd  rodgliebst  anpafet.  Alf  nesüllattons- 
upparat  dient  am  besten  ein  aus  einem  Glasrohr  geblasenes 
Kölbeben«  an  dessen  Halse»  elwa  i  CM.  ttber  der  Erweilenuig, 
ein  nicht  an  enges  Robr  schief  angelöthet  ist.  Man  fttllt  das 
btrnfdcmige  Gt  färs  eiwu  zu  Vi  mit  der  Lösung,  welchü  man 
vorher  mit  fesien  Katibydrat  möglichst  entwissert  hat«  und 
destillirt  siemlicb  rasch  Uber.  Die  Goncentratien  der  über- 
gebenden Lösung  nimmt  schnell  zu  fängt  das  Destillat  an, 
in  seilüchen  Rohre  m  erslarren,  so  erwlrmte  man  leltteresi 
Isfst  noch  eine  Ansahl  Tropfen  dnrcbfliefsen ,  verwechselt 
dann  die  Vorlage  mit  eiuem  zweiten  gut  getrocknelen  De- 
stillationsapparat  von  deraelben  Form,  und  wiederhoit  die 
Destillation ,  indem  man  die  bei  240*  G.  Obergebende  Portion 
für  sicü  auffängt.  Auf  diese  Weise  kann  man  ganz  leicht 
aus  wenigen  QramaMB  einer  conceatrirten  Lösung  völlig  reines 
Triüthylpbosphinoxyd  darstellen. 

0,4645  Orm.  der  so  dArgestt^Uten  Vtffaiiidaiig  gaben  O^SIS?  ChflL 


Benohuet  Oatodan 
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100»00. 

Die  ßnbslana  ist  faib-  and  gernehlos,  verdampft  schon, 

wenn  man  sie  in  einem  Proberdhreben  tnm  Schmeiien  erhittt, 
und  bat  übrigens  die  von  Hof  mann  angegebenen  Eigen* 


*)  Di«.  Siibttans  wafda  «it  «inem  Gemenge  von  aaiifeei  ebreneeafem 
K«b«im  und  ebrunuifttttepi  Biel  ferbmst 


sebilleii«  Nor  der  Schmelspiiiikl  weicht  ab  von  Hof  mann*! 

Angabe,  wonach  derselbe,  sowie  der  Brstarning^spanktl,  bei 
44^  C.  liegoD  soll.  Meine  Veraocbe  ergaben  folgende  Zahlen  : 

Oapillanohr  A. 

LYen.  8«liaie]sp.5S.8*0.  NacbYo]]il.8chme]s.:£ntaiTii»g«p.  48,7*<2,*) 
S.Ven.  8obiiielip.52,eoC.  NoebErbitsot  auf 99^7.       ^  4a.m. 
a.  Van.  SduMkp  52,6*0.  Haobtbaihr.Sebnel«.         »  5l,8*C.**) 

4.  Van.  Sebnel^.    —     Naeh  volbt  Bohmelc.  „  41  fi^, 

Capülarrohr  B.    (Mit  neoerdings  destiUtrLer  Substanz.) 
I.Vera.  Scbmekp. 63,2*>C. 

5.  Ten.  SoluMlap. 63,1*0.  Naob ToUtt Sobmeli.  Eiatamuigsp.  4B,0^C. 

Capübifabr  0.         um  daigtatelUer  CtaibttMis.) 

Sahmelap.  59,6*0.  Naeb  Tollrt.  Sebmals.  Bntamiiigsp.  3b,  7^. 
Deouiaeb  «Ii  lfHt«1 ;  Scbmebpniiilit  MtO'C.   Bntiurruugflpnnkt  42,0^. 

War  die  gaiize  Menge  der  im  Kohrciien  eingeschlossenen 
SiibaUnz  geachiiolfeii,  so  erfolgte  die  Kryalallieation  bei  der 
angcg ebenen  Temperatur  plölzlicb;  dagegen  Icryslalltsirle 
die  Substanz,  wenn  ein  Theü  derselben  untge«chinolzen  mit 
der  llQsaigen  Mafie  in  Beriilining  blieb,  langyant,  sobald  die 
Temperator  unter  den  Schmelspunkt  sank. 

Der  Schmelspunkt,  welchen  Hof  mann  an^Hebt,  8ct2l 
nach  meinen  Versuchen  einen  Wassergehalt  von  dpC,  voraus* 
Aber  selbst  in  diesem  Falle  liegt  der  Erstarrungspunkt  nur 
circa  14®  C.  tiefer  als  der  Schmelzpunkt,  wenn  kein  Tbeil 
dor  Substanz  nngeschmolzen  geblieben  war 


•)  ihe  Restinimtmgeii  wurden  niw.h  tlor  ini  Lohrbuch  von  Buff, 
Kopp  vnf]  Znrnmincr  Seite  227  aifgcgoln  tic n  Mrthc^le  ttii;«'^e- 
t'tihn.  Mit  il<  Iii  Au.'-flruck  :  „N;ich  voH-tilnuigi  r  ßchinelziiiig**  igt 
geiuciiit  :  nach  tSciimcltiing  duT  gAASeii  AloBge  der  im  Köbrcbeu 
«inge<(4-lil(>MM;nen  dubstinz. 

**)  Da«  BöhrclifiD  war  nur  suiu  Iiieile  in  das  au  erwännende  Wasser 

eingesenkt. 

Eine  Verittöbareibe  Uber  Ü»  Abh&ngigkeit  äm  Sclmiclz-  und 
Rretarmogsponktes  vom  Wasscrgobalte  werde  ich  spiltcr  uit- 
tbcikn.   8lu  uiuliile,  der  hoben  LofUemperacor  wegen,  ffit  jetxt^ 
«ingeeteUt  worden. 


EwuMcunQ  Dan  PkoiphaiWBif  chlor  id  wf  Zinääth^ 
PlMsi^lioroxychtorid  soIimni  eifisswirken,  als  ei  tropfenweiie 

zu  einer  Utherisehen  Lösung  von  Zinkälhyl  gebracht  wurde. 
lf«cb  kurser  Zeit  aber  erfolgte  eine  so  heftige  Reaclion,  dals 
der  Apparat  in  Foigi  der  pWtslichen  DamplbfldQfig  ezpledirte, 
obsr.hon  für  den  Fall  einer  Gasenlwickelunjv  vorgesehen  r,*) 
Auf  erhitxlea  reines  Zinkilhyi  wirkt  jeder  Tropfen  Fhospbor- 
exycblorid  heftig  eia.,  to  dafs  die  Operation  okne  Gefahr  cu 
Ende  j(efühj  t  we  rden  konnte.  Man  erhiell  auf  ditst  \\  t;iie 
eine  farliiose  dickilUsige  Substanz ,  weiche  nach  iitngerer 
Zeit  au  eiaer  glasartigett  Masie  erstarrte.  Diese  entwickelte 
•uf  Zümtt  von  Wasser  eine  grofse  Menge  eines  bronnharen 
Gases  (oifenbar  Aetbylwasserstoff,  von  anterseiztem  Zink* 
ilhyl  henrObrend) ;  basisches  Chlorsink  blieb  ungelöst  Die 

aMillrirle  Liisuni; .  bis  zur  Syrupcur^jistcnz  abgedampft,  gab 
nach  Ungereoi  Stehen  im  £jbiiccator  Krystaiie,  weiche  durch 
Uaikristallistren  leicht  rein  dargestellt  werden  konnten. 

I.   0,S906  Qrm.  dor  lUytuOto  gaben  0,6S96  Qrm.  QQ»  wad  0,2808 
Um.  U,^. 

11    0,8888  Orm.  te  Kf7stiU«  gaben  0,68X0  Orm.        und  0,8778 
Qrm,  Rf^. 

*)  Es  ißt  w«hraeh«inlich,  dai^  in  allflD  deo  Fällen,  woZinkitbyl  odef 
Zinkmetbjl  mit  «inem  Oxychlorid  bei  uiaJerer  Temf«efatitr  cu~ 
•Ainmeiith^ ,  ziisäc^st  eine  ohamiscBf  VcrbiaduBg  entsteht,  w 
welcher  bei  bbfierer  Temperatur  erat  eine  UmlAg^enrng  d«r  Atome 
und  Spaltung  erfolgt  :  denn  selbst  die  ersten  Tropfen  «idm  Oxy- 
oblorideB  bewirk 4*Q  lu  d«r  Hegel  scbou  Aai  k-^chen  dui  FlÜMigkeit 
dort,  wo  iie  wh  A^r  ZiTikvi'rbliidnDj?  iü  }ierü}/n>np  fr  in)jr»eD.  Die 
hffü^en  KrschtJiiungtjT;  n,H.meTiili*  ^  bei  HÜicri*chon  i.<>«angen  der 
ittmkTerbiod nagen  iastt  ti  b  cli  uadiirob  erkl&ron  .  dsO*  ^Ich  di« 
«aerst  gebildete  Verbindung  h.\m  schwerer  zu  Boden  teuki.  wÄUrcnd 
dfcr  AeUier  «um  Tbeü  ertweicbi »  i,vm  t^ri.rijiTeii  Tbeil  aber,  »nt 
Item  Kttblcr  rurüokfli eckend,  in  den  »iberen  Schu'btfii  ni  t.  »nburomah  • 
•o  kann  dtsr  Siede  nankl  dör  unuiren  tichicbte  ilaii  iiig  ate  g#*ii, 
kU  dl«  Temjjeratur  erreicht  iat,  wo  di«  eJguitlicbe  kinwiraung 
erfolgt. 
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in.   0,8777  Orm  der  KryttAlle  gata  mU'talpitaffiavMBi  SÜbtr 

lUli  0,42d8  Gm.  Aj^Cl. 

]¥•   0,840S  Orm.  der  Krystalle  gaben  mit  koUenMami  Nitm  ft» 
Alh  II.  t.  w.  0,1$6I  Orm.  Zb^O. 


* 

Versooil 

Theorie 

87,69 

87,49  - 

20  7,98 

7,9d 

7,97  - 

Ok 

71  28,34 

—  98,14 

So 

83,&  13,97 

1S»00 

P 

»1  18,88 

* 

2f)0,5  100,00. 

Die  Krygtalle  bestellen  demnecti  aus  der  Verbindung  von 
ftoephithyliiiiiicMorid  mit  Cblofsiak  : 

P(€,H»)40l.2bCL 

Sie  sind  farblos,  durchsichlig ,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Itrflbesiftndiir,  nnd  veründern  sieb  selbsi  bei  iWC.  nocb  nicbl. 

Nach  Herrn  Dr.  Handl,  weleber  die  Gellllliirhefl  baCte» 
die  Kryslalle  zu  messen,  sind  dieselben  (Fig.  i3  und  14  auf 
Taf.  I  SU  Bd.  CXIX)  Combinationen  eines  telragonalen  Prisma*  s 
fiOO)  mit  der  Pyramide  (III)  (meisi  Yerlingert  in  der 
Richtung  der  Prisuienaxe),  sehr  ieichl  .spaltbur  nach  den  Pyra-- 
midenflicben,  wenig  spallbar  senkrecbl  gegen  die  Pnamenaxe. 
Die  Messungen  gaben  die  Winkel  der  Normalen  : 

^100X1 H)  =  5408' 
(lllXUl)  =5  7l«ö5'. 

Demnach  isl  das  VerbHltnifs  der  Hauplaxe  s«  einer 
Nebenaze  : 

c  :  ft  =s  l,068d  :  1. 

Die  Bildung  der  Verbindung  erkiiirt  rot$rf*nda  Gleichung  : 
P4»C1«  -f  9  (0,U«>|&i,  ^  F(GtH»)«a  2aQ  -f  ^  ZdCL 

Banwirkung  der  Verbindung  P(GaH5)4Gl  .  ZnCl  auf  KaU- 
hydrat.  —  Bringt  man  su  der  krystalliüirton  Verbindung  festes 
Kalihydrat  und  weni^  Wasser,  so  entwickelt  sich  unter  leli« 

haft4;r  Einwiikung  ein  breaabart;s  Gas  \  üuI  der  OberfläGhe 

A  by  Goöjle 
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Pehai,  w  KemUnift 


der  coneenfrirtefi  ITalilatifte  MmmeU  ifcli  eine  Ölertige  Plttseifr* 

keil  an,  welche  oach  Triatliylphosphin  riecht,  und  aus  welcher 
man  durch  Deslillatlon  eine  SubitaRS  von  den  Bigenscbeflen 
dea  TriVthylpbosphinoxydes  erblll. 

Dir  A-if<lyso  dfs  onlwickellmGRses  crr^nb  folgcndf; Zahlen  : 


AbsorptioTisrohr  :. 

Aufaiigsvolameii   

Nach  Bohaudlnng  mit  wasBer* 
fraier  BolnrafeUiiii« .   .  .  . 
£udiom6ter  : 

AnfnTij^svolam  

Niu  b  Zn.H  >t/  xov,  Luft     .    .  . 
Nach  Ziu^ut7.  Ycii  BauerstofiT 
Naeb  4«r  VerpuiTung  ,   .   .  • 
Naob  Afaaorpüon  d«r  KohknslIaTe 

Gcfniiden  : 

Cotitr.iction        25,8  J 

OebüdeteGO,  19,61 


Druck  in 
Metern 


iVoh  bei 
Drmk 


86,0 

10,2 

0,5966 

:  ^>|86 

87,0 

8.1 

0,6105 

1  22,07 

9P,3 
424,4 
458,6 
488,0 
404,9 

9,6 
8,9 
9,5 

*  8,8 

0,1794 
0,49«! 
Ü,5296 
0,5021 
0,4641 

i  17,04 
1  204,85 
'  284,71 
j  909,40 
1  18939 

8) 
4) 


Beroobnet  Itlr  Acthylwasiraratoff  : 

25,31 

80,24 

Unter  di*ii  vier  zuiiüchst  inögliclion  ReecUoneii  : 

PiCglV^Cl  4-  KHO  »  FiOiHß),    +  KCl  +  C,H^ .  HO 

«  l\<'2Hj,a    -f  KCl  4-  «tH*  4  H.t> 
=  P(G,H,)a<^  +  KCl  +  ^tH*  4  H2 

=:  inG,H4)aO  +  KCl  +  G,U, 


sind  die  RcacUoiien  2)  und  3}  durch  die  Natur  dos  etil- 
wickelten  Gasei  aasgeficiiiossen.  Ohne  Zweifel  ist  die  Glei- 
chang  4)  der  Ansdrack  der  Haoptreaclion.  Da  jedoch  sicher, 
wenn  aucii  in  geringer  Menge,  Trtliihylphosphin  auftritt,  so 
dürfte  wohl  eine  Umsetsung  nach  Gleichung  I)  nebenher 
taufen,  wenn  nicht  geradezu  eine  Spallong  : 

erfolgU  fiine  Beimischung  von  Chlorüthyl  häUo  sich  Übrigens 
durch  eine  Volum verminderuHg  bei   der  Behandlung  mit 

wuifätirfreicr  Schwcfolsäuro  bemerklich  nmchcn  müssen. 


*)  Znr  Beseitigung  dei  Trilthyl|ihospbiiid*mpfo»  word«  dem  Oaae 
'  ftuertt  Rtaiospbariaehe  Luft  beigemischt.    Nack  Abaorption  das 
SaBerstoflii  wnvdo  da«  Qaagomeaire  in  das  Abmptiuiiarohr  gebraoht 


Google 


Die  Retction  lifft  sich  «uch  so  aufftssen,  dafs  sunttchsi 
Pfcoffpbfilhyliumoxydhydraf  entsteht,  welches  weiter  in  der  be* 
kannlmi  Weise  zerli  ift  wird  : 

P{es^)^Ci  -f  KHO  =■-  KCl  +  P(0,H4)^O 

Emwtrhmg  vom  Zmkäihyl  auf  Pkatphoros^eMorid.  ^ 
Als  man  Zinkäthyl  zu  Phosplioroxychlorid  fliefsen  licrs,  waren 
die  Bncheifiengen  gans  tthnlich  wie  im  unigekebrien  Faile. 
(Zuerst  scheinbar  ruhige  Btnwirkung,  nach  Zusats  einer 
gröfseren  Menge  Zinklthyls  so  bedeutende  Wanncpnlwickelong, 
dafii  der  treiben,  in  Wasser  gestellt,  fischte.)  Das  Producta  eine, 
braune  dickflüssige  Masse,  mit  feste»  Kalihydrat  und  tropfen- 
weise mit  Wasser  zusammengebrachl,  gab  eine  ganz  geringe 
Menge  von  Trittibylphospbin ;  über  der  concentrirten  Kalilauge 
sammelte  sich  eine  getrennte  Plttssigkeitssebmhle,  weiche,  mit 
festem  Kalihydrai  in  Berührung,  unter  lebhafter  Einwirkung 
ein  Gas  entwickelt.  Für  sich  der  Destillation  unterworfen 
gab  diePlissigkeilTriithylphosphinoxy  d  (Schmelzpunkt  53,2«C.), 
Aus  dem  hei  der  Desiiilalion  gebliebenen  Rutk2>laiide  wurden 
auf  Zusats  von  Kalifaydrat  und  Wasser  unter  heftiger  Biu« 
Wirkung  und  Gasentwickelung  neue  Mengen  von  Trillbyl- 
phospiiiiiuxyd  abgeschi«  den  rein  Beweis,  dafs  mindestens  der 
grdlste  Theil  der  durch  fiin  Wirkung  von  Zinktttbyi  auf  Phos- 
phoroxycblorid  gebildeten  Masse  nicht  aus  Triüthylphosphin- 
oxyd,  sondern  aus  Pbosphäthyliunichlorid  und  ChlurzinU  i)e- 
Stand,  aus  welcham  erst  durch  Binwirkong  von  Kalibydrat 
das  Triäthylphosphinoxyd  gebildet  wurde. 


Aus  diesen  Versuchten  folgt  aNo«  dafs,  meiner  Voraus- 
setzung entgegen,  bei  der  Wechselwirkung  von  Ziukälhyl  und 
Phosphoroxychlorid  sonAchst  nicht  Triithylphosphtnoxyd,  son* 
dem  Phosphithyliumchlorid  gebildet  wird,  wobei  jedorli  die 
Mdglicbkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  dafs  in  l'olge  einer 

L    1.  ..  l  y  Google 


Me«4lr»ii  Blnwirlioiif  4ef  Cblorito  a«f  Zinkoxyd  THllhyl- 

piioüplimoxyd  entstehe. 

TrmiMylpkoipkmoxjfd  uni  achmeftUawr^t  £upfer>  —  Eine 
Verbinduiif  ron  Triäthylphos{»limoxy4  mit  fsoreoi  icliwdlig^ 

saurem  Natron  dHrziislellen  ist  mir  nicbl  gelungen.  Dia 
I^iedfirachlage  I  welche  ich  deroh  ZuMBM^iihrmgen  coneen* 
rirter  LOtaRgen  beider  Sabslansen  arhiett,  wtran  M  won 
Tniihylpliosphinoxyd.  Dasselbe  gilt  von  der  durch  Ver- 
dampfen einer  verdünnten  Litavng  der  beiden  \iüfftr  Im 
Exsicealor  autfresebiedenen  Stlximise. 

Aus  prnen)  Gemenge  verdünnter  L^sun^en  von  TriÜthjl- 
pbo»pliinoxyd  und  sohwefeUauram  Kupfer  kryatalliairt  i« 
Exf  iccator  rainrr  RnpferviihaL  Bringt  bim  aber  so  arhiigtaMf 
reinem  odor  nur  weniif  wasserhaltigem  TnMthylpbosphinoxyd 
i(ryataMiairiea  schwefelsaures  Kupfer,  so  löst  sich  lelslarae 
ttnlar  Piaiselfi  in  betricbüiahaf  Menge  aiit  tief  grüner  Farbe 
auf,  wahrend  ein  Theil  des  Kupfervilrioli,  in  basis(  fies  scluvefel- 
saures  Kupfer  verwandelt»  ungelöst  bleibt*  Die  grüne  Ldsnng» 
deren  Farbe  beim  Brkalten  heUar  wird»  wird  blau»  wenn  maa 
sie  mit  wenig  Wasser  versi'tzt ,  und  l«fsl  beini  Ki  liii/>en  eine 
neue  Meiige  des  grünen  basischen  Kupfen»alzes  fallen.  Aua 
der  blauen  Ldsnng  erhitt  man  im  loflverdinnten  Raune  Ober 
SchwefelsBure  schön  ausgebildete  vitrseilige  Prismen  mit 
schiefen  £ndflüchen  von  der  Farbe  des  Kisenvitriois.  Die 
Mutterlauge  wird  schwach  grttnltcbblau« 

Die  Kry^talle  wurden  von  der  Mutterlauge  niüglichsl 
getrennt»  auf  getrocknetes  glattes  FiUrirpapier  gubracht«  ab- 
gepreist,  tm  Exsiccalor  getroeiinet»  dann  körte  Zeit  fiMiohtar 
Luft  auigesettl,  vMeder  abgeprefi-l  u.  s.  f.  Nürli  mohrinaiigero 
Wiederholen  dieses  Verfahrens»  wobei  die  Krystalle  ihr  Aus- 
sehen nicht  verindert  hatten»  wurden  dieseiben  im  lui^var- 
dttnnte«  Raum  uiier  Schwefelsaure  getrocknet  und  zur  Analyse 
verwendet. 
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1.    Os398'i  Orm  gmheM  0,5602  Grus.  G4>i  o«d  Ö,S664  Gr.n.  H»V>. 
tl.    0,834^  urni.  von  einer  zweiten  DATAteUiiDg  gaben  Ü,47i)&  Grm. 

€0,  m»d  0,2520  Gfm  H,0. 
iU.    0,20f'l  Grni    von  ein«r  aritten  Dantellnug  g&l»on  0,0.**18  Gno 

Rft  .Bü«  lind  0,0268  Grm.  Cti^O 
IV.    0,1 7G0  Gro)  vou  demelben  DantaUiing  wi«  Mr.  II.  g*b«n  0»07tt 

Groi.  Bik,i^4. 


3  Mol.  Tnäthyl- 
photpbinoxjd 


1  Mol.  MbweTels. 


Theorie 

«1. 

Sie 

46 

98 

48 

•M 

81 

<U 

Veffueh 

L  U.  IlL  I?. 

KohlcnHtoff   38.«k;  39,18  t  —  —  * 

Phosphor  k^'»*'    -  r'»'^    —  r*'^* 

Sioierstoir       -  ^  1  ^  * 

Kopt4ir  —  —  10.48  \  \  \ 

Schwefel  *  ~  6,40yi0k66  6,90y20»70  U8,1S 

HAueratoft'        -  —  •  I         —   I  » 

100,34 

Die  Verbifiiiung  kann  deoinftcb  aosgeilrlekt  werden  dnrcli 

die  Forme)  : 

IHe  Mryilolie  find  g|iirdde«  leichl  lerliroclilicli  «Bd  er- 
leiden in  ^ans  lrotik«*ner  Luft  keine  Verindervng.  Nil  wenig 
Waikser  ftu^^anuii'MigebrjAciit  uder  liiigere  Zeit  feuchter  Luft 
eusgeseUi  gerAiefgen  eie  Iheilweiee  end  verwandeln  sieb  in 
feine  WeMleue  seideg^lüniende  Ntdeln.  In  «ehr  Wigger 
lösen  sie  sich  ganz  auf  and  «us  der  Lösung  krysUjlisirt  im 
Ejcsicceter  rdnee  Knplervilriol. 

Der  Vereng  -  bei  der  Einwirkeng  von  Trilihylpliogpbin* 
oxyd  auf  Kupfervitnoi  isi  offeober  dieger,  defs  «uiücbtt  ein 


Dm  Kupfer  wvtde  aoa  der  von  UbaceeldKing  zugtaetifien  Chlor* 
htjvm  beireitett  LSeevg  adt  flohwefalwMmtitolf  geflUlt  o.  i. 


204  Ptbal^  MW  Kenninifi 

Theil  der  beiden  Körper  sich  lünsetel  tu  basicdiem  Schwefel* 

saurem  Kupfer  und  schvvefulsaurero  TriälhylplioiJphinoxyil, 
welches  letztere  einen  Theil  de«  basiseben  Saites  mit  grttner 
Farbe  auflöst^)  ;  ein  anderer  Theil  des  Kopfenrilnols  IM 
sieh  uiiverandert.  Auf  Zusatz  vciii  Walser  scheidet  sich  das 
grüne  basische  Kupfersalz  aus ,  die  Lösung  fürbt  sieb  bbiu 
und  aus  dieser  krystallisirt  die  oben  beschriebene  Verbindmii^ 
nebst  schwefelüaurein  Triälhylphosphinoxyd,  dessen  Kiyslalle 
jedoch  nach  wenigen  Secunden  an  der  Lufl  serfltersen. 

Unverkennbar  ist  die  Aehnlicbkeil  der  Vorginge  bei  der 

Einwirkung  von  Kupfervitriol  und  von  Piatinchlorid  auf  Triütbyl* 
pbosphinojcyd.  Kach  Hof  mann  entsteht  in  letzterem  Falle 
die  Verbtndang 

Htii<ie  Reactionen  lasaen  sich  durcii  folgende  Gleichungen 
erklir4>n  : 

SHci,  +  4(0,H»),P0  =  rto  f  ptci,  +  {ejd^ck 
Die  SlolTe  gruppiren  sich  schliefslidi  wie  folgt  : 

Cu^O.CogfeQ^»»)  -f  cG,U^4P»04    +  Cug894.3(€,H5)4PO 

Hwtofoblag  LOtotig  Neiw  Verbindung - 

PtO    +  IHCa,        (0,II»)«PGI,  Pta,  .S(€tH»).P^ 

Bbibt  in    -   - 

LttMpg  UoAnann't  Verbindiuig. 

Die  Umwandlung  der  kiystaltisirten  Kiipferverbindung  in 
feine  seideglänzende  Nadeln  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser 

*)  Das  durcb  Wasser  au8geuohie4eno  basische  scKwofelsMure  Kupfer 
ist  in  reinem  TrlAtliylpbosphinoxyd  unlÖBlich;  brin^^'t  Dian  einige 
Tropfen  coucentrirter  t>cliwofcl8fture  mm  Tnäibyiphosphinoxyd,  sc 
lOtst  sich  dee  besieobe  Salz  beim  ErwälrnitiQ  mit  grüoer  Farbe. 
**)  Die  Zutfttimntiii^etsnng  de»  basiscben  KupfcnaJies  ist  durch  den 
Vorwacb  nicht  erinittelt  worden.  Die  Analogie  würde  aber  seibet 
dann  wenig  bccintrioht^  eeini  wenn  eine  baeisobere  Verbindung 
entetanden  vttce. 

' .  ijui.  u  l  y  Google 
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<Hlrfle  sich  dorck  Anfnalime  von  Krystillwasier  erkHireii  fasf en. 

Ein  UebersehuCü  von  Wasser  scheinet  das  TriAthylphosphin- 
oxyö  aus  daaaen  VerbiiidoQg  mit  scliwefelaavrein  Kupfer.  Es 
sckeinl  demnach,  dafs  das  Triäthylphosphtnoxyd  in  der  ge» 
nanntea  Verlundung  die  Steile  des  KrysUUwassers  einnimmt. 


Die  Rtgprjsthaft  einiger  Ketone,  sich  mit  sauren  schwefllff- 
aauren  Aikaiien  zu  festen  Verbindungen  au  vereinigen*  scheint 
mittdestens  eben  so  sehr  auf  phyiikaliacbon  als  auf  chenisehen 
Eigenschaften  dcTscIben  zu  hemhen,  da  selbsl  solche  Körper, 
nrekbe  entachieden  in  die  Reihe  der  Eetone  gehören,  keine 
aolohe  Verbindung  eingehen«  Dofabalb  kann  auch  der  Mangol 

dieser  Ei^«.*nschaft  an  einer  Verbindung  nicht  o!s  Grund  gelten, 
dieselbe  von  der  .  Reihe  der  Keione  ausxuscbiiefsen. 

leh  halte  es  für  wenig  gerechtfertigt,  bei  der  Vereinigung 
der  iietone  mit  sauren  achwefligsauren  Alkalien  eine  Wasser- 
aosscheidnng  ansunehmen  nnd  In  den  Formeln  das  nusge- 
schiedene  WaasermoleeM  dem  Reste  als  Krystallwasser  an» 
zuhängen  (z.  B.  €iH»NaSOs  +  H,0)  (Lim p rieht ),  denn 
bis  jetsi  ist  keine  derartige  Verbindung  mit  Steberheil  be- 
kannt, in  welcher  das  hypothetische  Krystallwassermolecül 
fehlt.  Der  Umstand,  dafs  diese  Verbindungen  einfach  durch 
Addition  entstehen  nnd  sehr  leiohl  [wie  s,  6.  die  Verbindung 
mit  Acelyldthyl  bei  100*  —  (Freund)]  nnler  Abgabe  des 
Ketons  zerfaileo,  spricht  vielmehr  Hlr  die  Ansicht,  dafs  diese 
Verbindnngen  von  Jener  Art  seien,  wie  die  Verbindungen 
von  Salzen  mit  Krystallwasser  oder  wie  die  beschriebene 
Verbindung  von  Trifithylpbosphinoxyd  mit  schwefelsaurem 
Enpfer. 

Der  Sauerstoff  des  Triüthylphosphino.xydes  kann  leicht, 
snm  Tlieüe  wenigstens,  gegen  Chlor,  und  umgekehrt,  aus- 
gelansebt  werden*  Auch  hierin  liegt  keine  wesentliche  Vit- 


iobMettMl  von  tfts  K«to»«ip  denn  ntdi  Priedel  (Jehm- 

^richl  f.  S.  33T)   entsteht    durch    Lmv\irkun(r  von 

Pbeepbom(^rcblorid  auf  Aceton  ein  Körper  von  der  Za- 
•oiMftieUniiif  QiHiCii. 

Der  ÜmsUnd ,  dafs  durch  dif'  Einwirkung  von  Z«nkaib|l 

sutt  POAeAüAe 

ninücM  die  tinppe  PAeAeAeAeCi  gebildet  wird, 

ii^weiftt  wenig  gegen  meine  tnfangt  «usgesprocbeiie  Anvieht. 
Die  Ursecbe  dieser  Er^heinung  kann  in  dei  ganx  lufillrg 
ttl>erwiegenden  Yerwtndlecbefl  des  Zinke  tum  Senerstoff 
liegen,  nnd  es  ist  denltber,  dsb  beispielsweise  hm  der  Bin- 
wirkwng  von  Acelyiohtorid  auf  Ziniiatbyi  tiwt  der  obigen 
RenelinB  Kens  Mmlicbe  fiinwirkottg 

die  Nauplumseicung  begleitet*). 

Obsokon  sieb  elsoi  mit  Ausnahme  der  Zusammenselxuug, 
wenif  posilive  Merkmale  sur  Cbarakterisirim|r  der  Verbindung 
als  Keton  aoffinden  iMsven,  so  kiinn  docb,  wie  ich  glaube, 
ein  entscheidender  lirund  diese .  Anifassnng  voiliufig 

nidil  gellend  ijeniacbt  werden. 

*)  Bm  der  nrwIhQCen  Eiu Wirkung  erhielt  mxn'  nobea  Acetylitli/l 
eiM  FWiMigkeii  tob  holieni  Siodepunkttt  aod  einem  *n  die  zu 
iMimin>>ng«fletst(-n  AMhtr  der  Eixigtäurei  «ilic  «-rinuertiden  Oeruchr. 
lHu«l>  Kinwirkoof  der  Varbäidun«  €,H3(GtH»,«Ci  C,Ii.,U 
iu«<1  uooii  itoveräiidttrien  Chloracetyl»  nuf  dM  xagcsAtete  Wiu«e«r 
ki»nD!>'  ein  Körper  toxi  der  ZuBaioineu«etsuui|^'  deü  etsigfiinreii 
C  Aprorilthur«  QDtetanden  «ein.  £a  sind  bereits  Vertuch«  eiitfr«- 
leitet.  wotok«  Sl»«r  die  MAtar  des  gebildeten  Körpur«  Mitt«kuid«» 
•oUeB. 
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nd»er  Chromraperozyd  and  Cliroiiialure; 

von  ffivo  Sekiß". 

GelegMiaicb  der  frttber  (dieie  Anaftten  Bd.  CXiA,  S.  342) 
inl^elheillm  Verrache  Uber  die  Einwirkuni^  von  ChlorkaNi- 
Idfoog  auf  WisiDulhoi^yd  habe  ich  auch  die  Einwirkung  «nf 
ChiTMioxidIlydral  und  auf  violettes  Chronehlorid  einer  Mtun^ 
inlersufen;  «i  ergab  dieselbe  in  beide«  FüHen  eine  Üeber- 
ftthrung  in  biaunes  Chromoxyd,  wobei  jedoch  die  Silläsigke!l 
Sielt  etwtfs  Cbromsüere  enlbilL  Eine  Ldsong  von  Chrom- 
•laon  hingegen  ^nobl  nil  ilWisehem  CMornaMn  nur  grines 
Oxydhydrat. 

Das  braMoe  Cbroinoxyd  wird  bekanallicb  von  einigen 
Chemibern  als  ein  PigenIhQmliehrs,  dem  Mangeii*  und  Blei- 
superoxyd analt^g  zusammengesetztes  Chromsupeioxyil  ange- 
sproehoD«  während  Andere  eine  Yerdreifachiing  der  Formel 
vorsieben  nnd  es  als  eine  Verbindung  von  Cbromstfure  mit 
CbronnoAyd  betrachten.  Für  letztere  Auffassung  scheint  der 
UmslaAd  au  sprechen»  dafs  bei  iingere»  Auswaschen  oament- 
iieb  der  bydralisehen  Verbindung  dss  Wssebwasser  Chrom- 
stture  aufnimmt  und  zuletzt  nur  Chromoxyd  zurüriilüt^i.  Ich 
habe  gelundeoi  daCs  aiieb  das  mittelst  GhlorhsUi  au*  Chrom- 
oxydhydrat  dargostellle  braune  Oxyd  dasselbe  Verhallen  teigt. 

Ais  eine  sehr  einfache  und  schnell  zum  Ziele  fahrende 
Methode  sor  Darstelteng  des  braunen  Chromoxyds  OMpfshle 
ieh  die  folgende,  welebo  auf  der  Zersetsung  des  Nitrats' be- 
ruht Man  bereite  ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  Gewiohts- 
theilen  rothen  Kaliumcbromals  mit  kryslatltsirler  Oxalsäure 
und  setze  demselben  so  viel  eonoentrirte  SalpetersSore  au» 
daU  das  Ganze  einen  dicken  Brei  bildet.  Erwiirnii  uiHn  diesen 
in  einem  PorceUantieoel,  weicher  weoen  d<ia  AiiiachaiUiiieH^' 
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etwa  die  dreifaebe  CapaciliI  haben  mnUf  so  Iriii  sehr  bald 
die  Rearlion  ein,  in  deren  Fol<^e  sich  unter  Bntwiekelunif  ven 
Kohlensäure  Salpeter  und  Chronnilral  bildet.  Der  Tiegel- 
inhaU  wird  bei  einer  etwas  iifif«r  dem  St^mtttpmdd  des 
Safpelers  au  haltenden  Tentperator  so  lange  erhilsl,  als  noch 
rothe  Dämpfe  eniweicheni  und  dann  die  sich  leicht  ablösende 
pordse  Masse  im  gepolferlen  Zustand  mit  hallen  Wasser 
digerirt.  Ans  der  hierbei  steh  bildenden  LOsun^  kann  dnreh 
Zusata  von  Ammoniak  noch  braunos  Oxydhydrat  gefällt  werden. 

Sowohl  ein  nach  dieser  Methode,  als  auch  ein  ans  reineaft 
Chromnilrat  dargeslelltes  bravnes  Oxyd  wurde  dnreh  längeres 
Auswaschen  zerlegt,  aber  die  Zersetzung  ging  so  aulser- 
ordentlich  langsam  vor  sich,  dal^  bei  täglich  aehnstündiger 
Answaschunß^  mit  Wasser  yon  mittlerer  Temperalnr  ein 
Gramm  der  Verbindung  selbst  nach  sechs  Wochen  noch  nicht 
vollstündig  sersetst  war«  Die  in  dem  Waaohwaaser  ent-- 
haltenen  Chromsilvre<fvanlitäten  sind  so  gering,  dafs  sie  sich 
den  gewöhnlichen  Urai  tionen  entueben,  und  diefs  ist  wohl 
anch  der  Grond,  wefahalb  die  Zersetsvng  dea  auf  trockenem 
Wege  dargestellten  brennen  Oxyds  früher  ttbersehen  wurde. 

Die  den  wirklichen  SupcroJiyden  zukommende  Eigenschaft, 
die  Qnajaktinctnr  tu  Minen,  geht  dem  brennen  Chromoxyd  ab, 

a)  Eine  Beaeium  auf  Ckromeäure. 

Bei  den  Verenchen  über  die  Zereetxbarkeit  dea  brennen 

Chromoxyds  durch  Wasser  war  es  mir  \m  eine  schnell  aus- 
führbare empfindliche  Reaclion  auf  Chromsäure  au  Ihuo.  Bei 
Losungen,  welche  Vtoooo  Ohromsiore  enthalten,  iat  awar  die 

gelbe  Farbe  und  nacli  Behandlung  mit  Weingeist  und 
Schwefelsäure  die  grüne  —  nodi  deutlich  bei  nicht  xu  dünnen 
Schichten  an  erkennen,  aber  Vmom  ist  hiermit  nicht  mehr 
nachweisbar.  Sehr  empfindlich  isl  das  Verhalten  gegen 
schwach  allialisches  Bieiacetat,  aber  es  wird  auch  hier  die  ' 
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Grenze  bnid  erreicht.  leb  waDdie  mich  nun  der  bckannlcn 
ThilMche  s«,  M»  di«  Chronsiitfe  eine  BMoviig  der  Guejak- 
tinclur  bewirkt.  Schon  Trtther  hatte  sich  mir  das  Goajak 
gegen  salpetrige  SSure  so  empQndlich  gezeigt ,  dafs  ich  es 
aor  Prttfiing  der  Sehwefelailure  auf  Oxyde  des  Stickstoffs 
empfehlen  konnte  (diese  Ann.  CXI,  372);  !»ei  der  Chlorbleiche, 
wo  man  iM  Guajak  als  Heagens  empfohlen,  steht  es  der 
Silherreaetion  etwa  gleich,  nafd  so  durfte  ich  hoffen,  dafs  ihn- 
liehe  Empfindlichkeit  auch  gc{ren  Chromsiure  statthaben  werde. 
Ai»er  wie  sehr  wurden  mein^  Erwartungen  übertroffen,  als  ich 
eine  mit  Scbwefelaiure  rerselsle  fast  farblose  Lösong  neotralen 
Kaliurnchromats  nllmfilig  noch  mit  dem  zehnfachen  Volum 
Wasser  verdünnen  konnte,  ohne  dafs  die  Reaction  aufhörte. 
Bin  kleiner  Ueberscbnfs  an  Sebwefelattore  begiinsligt  den 
Bitttritt  der  Färbung  sehr  (die  Saure  war  frei  von  Salpeter- 
säure). Wörde  von  einer  mit  1  bis  2  CG.  Scbwefeisliure 
verseltlen  LOsong  von  40  Mgr.  Kaliomcbromat  in  Vt  I^ter 
Wasser,  welche  also  im  Cubikcenlimeter  Viüoooo  Cbroiuääiiro 
enthüll»  Via  eine«  Porcellanschftlcben  zu  wenigen 

Tropfen  Goajaktinetor  gesetst  (ein  Tbeti  Hers  aof  etwa  100  Tb. 
60procentigon  Weingeist),  ao  tritt  sogleich  intensive  Bliuong 
eul.  Wird  die  Lösung  auf  Vai  verdünnt,  so  dafs  sie  nun 
ViooeoM  Cbromsiure  oder  I  Mgr.  im  LHer  enlhflll,  so  Iritt  bei 
S^chwefelsäurelkberschufs  iiniuer  noch  eine  deutliche,  aber  nach 
wenigen  Seennden  verschwindende  Färbung  ein.  Bei  einiger 
üebuRg  kann  die  Beadion  mit  Vio  CC.  Flüssigkeit  angestellt 
und  also  noch  Viooooooo  ^''ni*  Chromsäurc  mit  Leichtig- 
keit nacbgewiesen  werden«  Es  gestattet  diese  Reaction  den 
Nachweis  iler  Ldslicbkeit  der  Chromate  von  Beryom  and 
Blei  in  destilltrtero  Wasser.  Die  Lösungen  wartn  «lurci»  ein 
doppeltes  Filter  gegangen  und  aeigten  unter  dem  JMikroscop 
nichts  Aufgeschwemmtes.  Das  Verschwinden  der  Beaction 
nach  Bcitandiung  mit  Weingeist  tritt  selb^i  bei  den  vcr- 
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düniitesten  Losuitgeti  deuUtcli  hervui ;  beim  SchüUeln  dieser 
leUleron  darf  auin  das  Gefilfs  nicht  nil  dem  Finger  ver- 
schliefoen,  da  eine  hierauf  erfolgte  ahd  wahraebeiiilich  durch 

eintj^e  losgespülle  Hautschuppen  bewiikle  Rctiuction  mehr- 
maitf  beobachtet  wurde« 

Vermischt  man  eine  Ldmg  von  Keiiambisulfat  oder 

Bioxetat  mit  einer  solchen  von  neutralem  KallumtarlraC ,  so 
bildül  sich  bekanntlich  neutrales  Sulfat  oder  Oxalat  und  man 
erhält  einen  Niederschlag  von  Weinstein*  Man  sollte  nmi 
erwurlnn,  dafs  auch  dus  gewöhnlich  als  saures  Sak  betrachtete 
rothc  Kaüumcbromat  sich  ahnlich  verhalte;  aber  beide  Sal&e 
zvrsetsen  sich  nicht.  Bringt  man  andererseits  neutrales  Kalium* 
Chromat  mit  Weinstein  Zdsammcn,  so  macht  man  die  auf- 
fallende, theoretisch  nicht  zu  erwartende  Beobachtung,  daüs 
beide  Salse  sich  zu^  neutralem  Tartrat  und  rothem  Chromat 
untselzen.  Wegen  dieses  Umstandes  löst  sich  jo^opulverter 
Wciastein  auch  in  ziemlicher  Menge  in  einer  Lösung  von 
neutralem  .Kaliumchromat  auf.  Man  erkennt  den  Eintritt  der 
Reaction  sogleich  an  der  Aenderung  der  Farbe,  und  wenn 
man  mit  einer  concentrirtcre»  Liisung  in  der  Wirme  operirl, 
so  erhält  man  beim  Erkalten  Krystallo  des  weit  weniger  10^ 
lieber en  rolhen  Chromats. 

Wir  haben  hior  eine  ümselsung,  bei  welcher  das  roihe 
Chromat  völlig  die  Rolle  eines  naatralen  Saltei  einaimmt»  «nd 
es  spricht  dieses  Verhalten  zu  Gunsten  der  von  KekuiÄ, 
Wurtz  uud  mir  für  die  analog  zusammengesettten  Salse 
aufgestellten  Formeln ,  welche  lediglieb  darauf  hliiauslanfeii» 
diese  Verbindungen  als  neutrale  zu  characterisiren.  Die  saure 
Reaction  mit  Lackmus  kann  hier  nicht  in  Betracht  kommen, 
da  bekanntlich  auch  andere  neutrale  Verbindangea  die  taeh- 
musttnctur  röthen. 
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VerseUt  man  eine  BrechweintteinlÖsuiig  mit  wüsserii^em 
nentraleoiKnlkwMliroaMitt  so  tritt  iekoii  in  der  Kihe  togen*^ 
blicklich  eine  bbtlgrfine  Pirbnngf  ein ;  es  erfolgt  keine  Gas* 
entwickelung  und  selbst  beim  Erwärmen  kein  Niederschlag. 
Die  ReaetiOA  aaf  Laeknwf  lifst  kein  freies  Alkali  eriiennen. 
Die  grüne  Fliissigkeit  trocknet  zu  einer  firnifsähnlichen ,  in 
regelmsfsige  Stücke  aerspnngenden  Masse  ein,  welche  sich 
leiehl  omI  voUilttBdliff  wieder  Im  Wiiier  lOst  Nalronsalie, 
nicht  aber  Kali-  oder  Ammoniaksalze ,  geben  sogleich  einen 
weifsea  Niederschlag.  —  Bs  scheint  hier  eine  Umsetzung  in 
der  Art  ilaltiirfkidea»  dafii  das  Aatiamozyd  der  oh  die  ChroiiH 
säure  SU  Antimonsiure  oxydirt  wird  und  diese  sich  mit  dem 
Kali  der  Cbrerntttire  verbindet«  während  das  entstehende 
ChroMsyd  a«  die  Steile  4u  AttUnumoxyda  tritt  Nehrnien  ' 
whr  für  das  Kaliumcbromturlrat  nach  Malnguti  die  Formel 
€4H4K(€rO)06  an,  so  möchte  die  Gleichung  : 
aO«B4K(BbO)O«+2^Kg^««»a0kKfacH*^«HA^t-|'  tGfiJ^fttQ^^ 

den  «rabraeheltttiehatett  Asadraek  Ar  die  Idar  alatthabende 

UnMetauag  geben. 

Bern,  im  loni  1861. 


Dantdhiiig  fester  KolikDifture; 
vw^  A  Lmr  mi  Ck.  Drkm''). 

Wenn  man  einen  flüssiges  (condenstrtes)  Ammoniak  ent- 
Mteadeii  daakeUie»      «Her  Binachaifwg  eines  Gefllm, 

•)  Am  CompL  renä.  LH,  749.  Das  zu  den  Vewuchen  angewendete 
filiAaige  Amiuouiak  wer  d&rgMtailt  dorch  £inleitou  von  Ammo- 
niakgM  m  eiaeu  Kolbe«,  welcher  mit  AüMlger  ichweiligof  ßAuro 
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welches  mil  Schwcfcisilore  getrftnkle  Cottksslürko  entbttli  — 
mil  einer  Liifipumpe  in  Verbiminnif  selsl  tind  diese  wirken 
lüfsi,  so  »inkt  (lin  Tempoialur  des  verriiüliilt-fidtm  flüsi^igen 
Ammomaks  rasck;  bei  etwa  ^  81*  beginnt  rj  tn  «rslarren» 
und  wenn  die  Löf t pumpe  den  Hruek  bis  auf  etwa  1""*  Onedi* 
silberhohe  zu  yfTnnfirorn  vermag,  so  sinkl  die  Temperatur 
des  festen  Amanoniaks  bis  so  —  89^,5«  Bei  dieser  Tem* 
'  pe rater  wird  Kohtensütire  tinl(T  dem  gewöhnlichen  Druck 
flüssig;  leiiei  man  (rorkeneü  K oliU  nsiiur<>ga8  durch  eine  in 
daü  Aninoniak  eintauchende  U-Böhre,  so  wird  eine  gewisse 
tfenge  desselben  inr  Flüssigkeit  eondensirt,  doch  nur  wenig, 
da  die  auf  diese  Art  hcrvorzuhringoiide  TemperBliir  nur 
wenige  Grade  unter  der  Veiflttssigungslemperatttr  für  den 
gewöhnlirhen  Druck  liegt. 

YersUikt  man  aber  den  Druck  etwas,  so  lassen  sich  in 
kurser  Zeit  erhebliche  Mengen  fester  KohlensHure^darslellen. 
Nach  Loir  und  Drion  verfahrt  man  in  folgender  Weise. 
Man  bringt  etwa  150  C€.  flttsfriges  Aaimoniak  in  ein  Glas- 


«mgeliMi  war,  dann  Vardaiwtnag  ndttalal  dar  Lvft|MUQpa  b^ 
aebtemigl  müde;  ao  baean  aiok  nadi  Loir  aad  Drioti  Mekt 
t  Daeilitar  Bfiaatgaa  Ammoniak  in  wanigar  ab  S  Smmlan  dar> 
aiaUan.  Wir  arimiani  hiar  an  IMhai«  IGnhaUmigan  tod  Loir 
und  DrIon  (Ballatin  da  la  aoc  chimiqao,  ataea  dn  IS  Jein 
IS6e)  abaff  dia  Vaidlektuiig  tou  Gaaan  mar  dorch  TBmpaniuii>- 
amiodrigaail,  unter  gawahnlicliaBi  Ilmak.  Wird  Lnft  miuabt 
ainaa  contimiiilioh  wiikanden  Blnabalgea  glalohaaifig  dtnok  me^ 
ma  BftliTttn  duiab  atw*  SOO  Qnn,  Aathar  gatciabaiit  m  ainkl 
di«  Tamparatar  iunctkalb  4  laa  a  Minntan  anf  S4*  imd  athik 
aich  ao  la  bia  ao  lliontan  lang.  Bai  diaaar  Tamparatur  laaaan 
aiak  arkabliaha  Mengen  Cyan  odar  aebwaliga  BSera  aondan* 
aSran  (dia  Coodanaadou  daa  G|f  aaa  nntar  gaw<>luilieham  Draek 
baginnl  bei  aiwa  —  W\  ain  aohiraelior  aber  daa  ftSaalga  Cfan 
atraScliendar  Laftatrom  bewirkt  aofotligfa  Kiatarfan)^  Wbd  Laft 
dnrah  aSiaiga  aobwafliga  Saara  gatriahcn»  ao  alnkt  dia  Tenpe» 
raftur  dar  laartaran  auf  -»00%  bai  wahibarTamparator  alak  Oliier 
und  Ammoniak  an  FUL»a^|kailen  vaidiehlen.  H.  B. 
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gefäfs,  dessen  Rand  inii  einer  Hctallfassong  versehen  ist,  aaf 
welche  eine  mii  swei  Oeffhrnigen  versebene  Plalte  luftdicht 
pafst«  Mittetif  der  einen  Oeffnonip  wird  d«i  ^esfr^fo  mH 
der  Luftpumpe,  in  «ier  an;rf^ebenen  Weise  in  Verliiadung 
geeetst;  in  die  tadere  Oeffhung  ist  ein  «nten  gescblossenet 
imd  bis  10  dem  Boden  de»  Olasgefifses  herabreichendes 
Glasrobr  tiefestigt  Die  Kohlensiuro  wird  eatwickeU  durch 
Erwürmen  von  vorher  getrocknetem  iweifoch-koblensaiirem 
Natron  in  einem  kupfernen  Kolben,  dessen  Hals  Chlorcalciiifn* 
stücke  enihüll  und  iniüei:;!  eines  Bleirohrs  einerseits  mit  dem 
In  das  AQssige  Ammoniak  tauchenden  Giasrokr»  andererseits 
mit  einem  kleinen  Manometer  comaninicirt.  Wenn  die  Luft 
aus  dem  Apparat  entfernt  und  dte  Temperatur  des  Ammoniaks 
Ins  nahe  imn  Srstarnuigspttttkt  desselben  erniedrigt  ist,  so 
erhilst  man  den  Kolben  unter  steter  Beobachtung  des  Nano- 
meters,  so  dafj»  der  Druck  sich  zwischen  3  und  4  Atmo- 
sphiren  hitt.  Bald  bilden  sich  in  dem  Glasrobr  dnrcbsichtige 
Krystalle  vop  fester  Kohlensiure,  deren  Menge  rasch  zu- 
ninmil;  in  etwa  Vt  Stunde  ist  der  ganse  in  das  Ammoniak 
tancbendo  Thoil  des  Glasrohrs  mit  einer  dichten  Krystall- 
kruste  ausgekleidet. 

Die  so  erhaltene  feste  Kohlensaure  bildet  eine  farblose, 
wie  Bis  dttrehschelnende  Massa,  welche  sich  mittelst  eines 
Glasstabs  leicht  in  wttrfelähnliche,  3  bis  4""  grofse  Kiy stalle 
sertheiien  läfsL  Die  Krystalle  geben  der  Luft  ausgesetzt 
laogtam  In  Gas  Uber;  mo  kssen  sich  schwer  swiscben  die 
Pinger  nehmen,  denen  sie  wie  schlüpfrig  leicht  ent^'lpsten; 
fest  angefafst  verbrennen  sie  die  Haut  in  emphndüchster 
Weise.  Bin  Gemenge  der  KrysliUe  mit  Aether  teigl  eine 
Temperalur  von  —  8t^ 

Die  angegebenen  Temperaturen  wurden  mittelst  eines 
Weingeist -Thermometers  orauttell,  .an  welchem  als  fixe 
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Punkte  0^  in  schmelsendem  Ei$  und  —  40*  in  scbmelxenden 
Quecksilber  beüimnl  wnreii. 


Heber  die  OxyMMsproAiele  dee  Tduob  durch 

veidiliiiite  Salpetenturei 

von  Emdolpk  RUg. 

In  einer  frttliereB  Nolii  *)  leifte  ieh  beieiü,  defe  dM 
Tolool  iicb  beim  Bebandeln  »Ü  verdtanler  Snfpeterttare 

^anz  anders  verhaUe,  als  die  ibm  bomologen  Kohlenwasser- 
s&offe  CiMMil  nnd  Ofmol^  dnii  et  sieb  nindieb  idohl^  wie  dies^ 
nnler  glekbceitifer  Bildong  Ten  OntMoret  bi  eine  Stare 
mit  niedrigerem  Kohlensloffgebalt  verwandele.  Ich  babe 
seilden  den  Vemeb  «Ü  grdfiereB  Meofe«  Tolnol  wieder^ 
bolt  und  veröffentlicbe  einstweflen  die  bis  jeltl  .gefusdeaen 
Resultate. 

Das  Tolwili  welebes  in  ^esen  Versueben  Mgewandl 
wurde,  war  aus  de»  twieeben  W  nnd  190^  siedenden  Tbeil 

des  gert^inigten  Sieinkobleatbeeröls  abgeschieden.  Es  wurde 
dieser  Tbeii  so  lanfe  der  InMoBirlen  Deslillnlien  «nter« 
werfen,  bis  ein  Koblenwesiefslof  erbilte»  wwrde,  der  bei 
jeder  erneuerten  Destillation  vollstSndig  zwischen  und 
ii3*  Aberging.  Von  dleeeai  DeelHleto  worden  Portioneo  von 
50  bis  00  Grm.  in  einem  geräumigen  Kolben ,  der  mit  dem 
unleren  Ende  eines  Liebig'sehen  Kttblapparates  verbanden 
war ,  mit  einem  Gemiscb  von  einem  Tbeil  biufijeber  eoneeo* 


*)  DioM  Aiifi«l«B  cxvii,  les. 
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trirler  Saipeteriaure  und  iwei  Theilen  Waiger  $o  lange  ge- 
koekt,  bii  keine  Bnlwiekelong  rotker  Dimpf«  mekr  stallfand. 

Die  Oxydation  geht  nur  luTii^sam  vor  sich,  aber  schon  nach 
einligigem  Kocben  schied  aich  iq  dar  Regel  beim  Erkilten 
eine  weiiw  kryalalliniaeke  Siure  aw;  nack  4  big  5  Tagen 
war  der  Pro<  efs  gewöhnlich  als  beendigt  zu  botrachlen.  Es 
wurde  dann  ftunicbsl  das  noch  unseraelzt  gebliebene  oder 
IkeSweise  in  Nitrololiiol  ttberg elUkrte  Oel ,  welekea  grobe 
Mengen  der  Säure  gelöst  enthielt,  mit  etwa  dem  vierten  Thtnl 
der  Fliiasigkeil  abdeatUlirt  und  die  nach  dem  Erkalten  dea 
Rttckataadaa  aieb  abackeidende  weifae  Kryalallmafae  abfillrirt, 
mit  etwas  kaltem  Waaser  gewaschen  und  getrocknet. 

Ba  seigte  sich  bald*  dafa  diela  rohe  Oxydationsproduci 
ein  Gemenge  nekrerer  Sinren  von  rerackiedener  Ldaliebkeil 
kl  Waaaer  war.  Die  Trennung  derselben  von  einander  ist 
mit  den  gröfsten  Schwierigkeilen  verbunden,  weil  sie  in 
ikren  Verkalten  eine  enCierordentlieke  Aeknlickkelt  mit  ein- 
ander  aeigen.  Ich  versuchte  verschiedeoe  Methoden  der 
Trennung»  unter  denen  mir  die  folgende  als  die  beste 
eiaekien« 

Um  zunächst  von  dem  am  schwieri|?sten  löslichen  Theil 
ennkkemd  sa  trennen,  wurde  das  trockene  Gemenge  so  lange 
nril  ^ineren  Mengen  Weiear  euagekoekl,  bia  etwi»  drei 
Yierfel  der  Masse  ausgezogen  waren.  Der  schwerlösliche 
Rückaland  wurde  einetweilen  bei  Seite  gesetzt,  üie  aus  den 
vereiMglea  wisaerigen  Ldasngen  beim  Srkalten  aleb  ab- 
aeliende  Saure  war  unzerseizl  flüchtig  und  wurde  dofsbalb 
nach  dem  Trocknen  aus  einer  kleinen  Retorte  desUUirt.  Sie 
eekmeki  beim  BrMlsen  nnd  ging  kei  kAkerer  Temperatur  als 
ein  fast  fRrbloses  Oel  über,  welches  sehr  rasch  in  der  Vor- 
lage oder  im  Retortenkalse  sn  einer  steinharten »  scheinbar 
«nkryatillittlaeken  Maaae  eralente»  Diese  werde  mit  Wasser 
itbergosseu  und  mit  Marmor  bi^  lüm  Aufhi>ren  der  sauren 
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ReacHoB  ifekocKl.  Aug  der  bis  sar  ^»egiiineiideii  KrytUHintioii 

eingedampfti  n  Losung  setzten  sic  h  beim  Erkalten  schwach  gelb 
gefäiiil^i  iMdtilfürniige  Kry»Ulio  ai/i  die  bauplsticHIicli  aus  einem 
CtIcitiiiiMU  von  dPi*  ZufammeMetniiig  GrHfGaOs  frestandeit  wel- 
ches  abe;  noch  sowohl  mit  einem  schwerer,  oU  auch  mit  einem 
leichUsr  löschen  S«Ue  verunrdinigt  war«  AU  äriteriimi  tHr 
die  Reittheil  deaaelben  werde  ein  oonslanler  Sehmelipiinlit 

der  aus  einer  l'rolie  mit  Salzsäure  abgescliierieiien,  aus  Wasser 

nnkryalaiiisirten  und  gelrockae&en  Sinre  genonjimen.  £a 
seigte  iieii  nlmlich,  dafa  die  m  Aenfaeren  ao  ihnliehea 
Säuren  in  ihrem  Schmelzpuakte  so  sehr  von  einander  difTe- 
rirteui  dafa  kelbai  noch  geringe  Vemnreinigttngen  daran  er- 
icannl  werden  lionnlen»  dab  eine  niclil  au  geringe  Probe 
dann  nie  in  ihrer  ganzen  Masse  bei  derselben  Teinperalur 
achmolz,  aondern  in  der  geacbnoiaenen  Maaae  noeb  feale 
Tbeile  suspendirt  blieben«  Beim  üadiryalelllairen  dea  Gel» 
ciumsalzes  wurden  defshalb  bald  die  zuerst  sich  abscheiden- 
den Kryaiaiie,  bald  die  letzte  Mniterlattge  enIfernL  Nur  anC 
diese  umatln^ttiche  und  seilraebende.  Weise  gelang  es  end- 
lich nach  15-  bin  20  maliger  Umkrystatlisation,  ein  in  liteineii 
Atrblosen  Nadeln  kryalalliairtea  reinea  Sola  lu.  erhallen. 

Die  aus  diesem  Salze  mit  Salzsüure  abgesebiedene  und 
dureb  üwkryatalttairen  ena  kochenden  Waaaer  gereinigle 
Siore  bat  die  doreh  die  Formel  CrHfOi  ausgedruckte  Zoaam- 
mensetzung  : 

OylSTa  Offin.  der  aber  BehwaMtliur»  g«traekaeC«ii  gBnn»  gaben 
0,4407  Gm.  Kohlensaure  =r  0,12019  Gnn.  €  uiid  0,0834  Grm. 

Wasser  ss  0,09i65  Grm.  U. 

BecadiDflt  '  CMkad« 
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80,87 

«80,94 

H, 

a 

4,84 

43 

34»78 

186 

leO/Nft. 
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Ich  nenne  diese  Süure  Oxytolsätire.  Sie  ist  in  kaltem 
Walter  nur  »ehr  wenig  Millich,  fiel  leiobler  in  heirseni  twU 
In  Alkohol.  Auf  der  heiff  fetllliglen  wXMerifen  Ldrang 
scheidet  sie  sich,  wenn  sie  absolut  rein  ist,  in  kleinen  aber 
deuHichen  larhiofen  ylinienden  Nndeln  «h.  Gans  geringe 
Verunreinigungen  mit  der  schwerer  löslichen  Siore  aber 
reichen  hin,  ihr  ein  unkryslailinisi-h« Üockige»  Ansehen  zu 
geben.  Sie  srhmilsl  ohne  ? orher  weich  su  werden  genau  bei  ItiQ^ 
vnd  erstarrt  bei  177^  wieder  vollstindig.  Iii  sie  verunreinigt  mit 
der  schwerer  lösliclusn  SMure,  so  iasscn  sich  m  der 
geschiaolsenen  Sinre  noch  nngeschnolsone  Tiieilchen  wahrneh- 
«en;  bei  einer  Vernnreinlgnng  mit  der  leichter  lAslichen  Siure 
wird  sie  schon  unter  180^  letgig.  Schon  bei  einer  Teinperalur, 
die  den  SchnMila|Hanki  nicht  erreicht »  subltmirt  sie;  hei  hö- 
herer Temperatur  lifat  sie  sich  nnsersetst  destiliiren »  ohne 
einen  kobligen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Auch  mit  den 
Wifserdimpfen  verfldchitgl  sie  sich.  Die  trockene  Silure  ist 
geruchlos,  aber  ihr  Dampf  und  auch  die  kochende  wisserige 
Losung  besitzen  einen  der  Benzoesäure  ähuiichen,  zum  Husten 
reisenden  Geruch. 

Das  KaihmmUs  der  Oxylobiure ,  durch  Pillen  des  Cal- 
ciumsalzes  mii  kohtensaurein  Kalium,  Rindumpfen  und  Dm- 
kryslalhsiren  ans  siedendem  absolutem  Alkohol  erhalten,  bildet 
sehr  hIeine,  stark  glünzende  farblose  Nadeln,  die  in  Waaser 
sehr  leicht  löslich,  in  kaltem  absolutem  Aikuhol  fast  unlöslich 
und  auch  in  siedendem  nur  schwierig  löslich  sind. 

0,t6Ca  Olm.  vwloran  Moh  dam  Troduan  Cber  BahweMia«  bei 
IBC  Nk^htf  am  Gawieht  ood  gaban  0,1802  Gna.  aehimfcia. 
Kattom'  SS  0»05a5S  K«. 

Itoiochnet  Geiuirdoo 

Kn     39!2       22,25  22,44. 

Das  NatrimmaU  ist  in  Wasser  aufsorordentlich  leicht 
lösüelk  Aus  der  gans  concentrirten  Lösung  acheid<#t  es  sich 
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in  kleinen  Krjelailen  ab»  <üe  wegen  ihrer  eehr  greisen  Lte* 
lif bkell  doreh  UmiiryMlIieiren  nicht  gereini>t  wefden  konnten. 
Durch  katlen  abiolaien  Alkohol  wird  es  aus  der  eoncenlrir- 
leo  wtef erigen  Lötnng  alt  eine  weiCie»  lehr  velnnUndfe 
Gallerte  geflillt.  In  kecheiidem  aheelntem  Alkohol  fit  et  in 
ftieuilicher  Menge  löslich,  aber  die  gesäUigte  alkoholische 
I^ng  scheide!  heim  Brkalten  keine  Krysialle  ab,  sondern 
gesteht  ▼olislindig  an  einer  gelatinösen  Masse. 

Das  öalommsalz  bildet  kleine  farblose  Nadeln,  die  in 
heifsem  Wasser  viel  leichter  ala  in  kaltem  laslioh  sind  j  anck 
In  Weingeist  IM  es  sich. ,  Das  Bher  Sehwefelsittre  ge* 
trocknete  Salz  hat  die  Zusammensetaung  ^tHsCbOs  -|-  i  Va^t^« 

0.  630  Qrm,  Twlonn  bolai  Biliitaaa  anf  ISO**  0,091  (htm,  WaaMt. 

a,sa9a  Omu  wasaeiMa«  Sab  gab«i  O^lMi  Ont.  sabwaM.  Ctol- 
aitun  tm  Ob0865S  Ca. 

BatacSmat  MkaSan 

i,<>      —       ^4,07  14,68 
G,H»Ca^> 

Oä     '   10      '   12,74  tS,aS. 

Das  j^er^imiiaii,  durch  Keeken  der  Sliare  mit  koklen* 

sauieai  Baryuin  dargesteiU,  kryslalUsiri  ebenfalls  in  NaMn» 
die  in  heifsem  Wasser  IMicher,  aki  in  kaltem  sind.  Es  ver->> 
liert  sein  Kryslallwasser  wahnehelnlkh  schon  bei  lingerena 
Stehen  Uber  SchwefeUäure  vollstindig.  Nach  elwa  achitttgigem 
Stehen  ttber  Schwefelsinre  verlor  das  Sals  beim  Brhttaen  nnf 
140^  nur  3,6  pC.  an  Gewinkt,  wikrend  VsHtd  sehen  4,2  pC. 
verlangt. 

1.  0^960  Gna  waMerfreles  SaU  gaben  0,211  Qm.  aahwalala» 

Bafjnun     0,1U06  Gm.  Sa.  / 

O.  0^10  Gm.  gahaa  0,1965  Gibbu  iohwfilhla.  Baiyaa  m  O^tOtM 
Gm.  Ba. 

Bereelmet  Gaftmden 
Ba     68^         88,66  88»62  88,66. 
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Dag  SäbtmdB  erMt  tum  dnrob  Nttea  das  Anmomooii- 
oder  Calciamfalzef  mit  salpeteraauram  Silber  ala  eiaan  weifaen 
Tolumisöien  Niederscblag.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
oaMiah,  ia  l^ibaai  IM  aa  aiah  laichlar  and  kryataUiiirt 
aua  der  liei(s  f^csättigten  Löanfiir  in  kleinen  fafbloaen ,  atarfc 
gllaiendeii  üadein»  die  sieb  am  Lichl  nUr  langsam  gelb 
fSMaik 

t  MM  QffiB.  gte  «Mb  dni  Ttaekma  bei  100«  a,4a4a  Qim. 
EabkMnnia  mm  O^iaaoaa  Om,  e  maä  0,070  Om.  Wamw 
-i  0,007m  OffB.  H. 

II.    0,194  Grm.  gaben  0,0848  arm.  Ag. 


UL  V7S6  Orm.  gaben  0,119  Qmi.  Ag. 

BenebiMt  Gefunden 


04 

I. 

'  84.14 

UL 

5 

V>4 

m 

Ag 

loa 

44,00 

40^71 

48»e7 

4a 

ta^ 

«46 

100,00. 

Die  Lösung  des  oxyiolsaoren  Anuaoniums  wurde  mchl 
geHiH  dordi  Lfianngaa  dar  alkaliscben  Brdan ,  dnreb  Cbroai- 
alaon,  aebwefelsanres  Zink,  scbwefelaanres  Mangan,  Chlor- 
nkkel,  Cblorkoball,  Out*cksilberchlorid ,  sHlpctersaures  Cad- 
■8a»  «ad  BraebwainaleiQ.  EiaantHriol  gab  einen  weifaen 
flockigen,  Eisencblorid  einen  rölblieb- weifsen  Niederaeblag, 
Kopfervilriol  eraeugte  beaonders  beim  Kocben  einen  blttuUcb- 
waifM  Miadaraablagy  dar  aieb  in  Ammoniak  mil  blauer 
Farbe  löste;  essigsaures  Blei  bewirkte  einen  weifsen,  in  der 
,  Hil2e  löslichen  Niederschlag ;  eine  Alaunlösung  gab  eine  weifae 
and  Umncblorid  eine  geiblicb*weifaa  Flllong. 

Aua  der  2U<sammensetxun|(  der  oxylolsauren  Sake  urgiebt 
atcb,  dafs  die  Süure  eine  eiiibaslacba  iaL  Die  wiaserigen 
Lftaaagan  der  Salae  reagiren  Tollalindig  nentraL  VIelleiebt 
zeigt  sie  aber  da!$selbü  int^rkwUrdi^e  Verhalten  wie  die  Sali- 
cylsiura»  dala  sie  nämlich  aweiaUimig»  aber  einbasisch  isL 
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Bf  fehlte  mir  leider  an  rHnem  Maleriti,  um  Verwehe  in 
diefer  Hinifchl  aniiistell^ii. 

Die  Oxytolsfturft  bat«  die  ohiffen  Analysen  Keiffen, 
dieselhQ  ZofammenieUMnir  wie  die  Salieyiainr«  und  die  Oxf^ 
benxoäsiiire.  Von  beiden  Sitiren  iinlmehetd(>l  sie  sich  doreb 
ihre  Eigenschaften  aber  so  weseniHrh,  duis  an  eine  Identität 
nicht  tü  denken  ist.  Gröbere  Af  hnlichkeil  zeigt  eie^  mit  der 
Siure,  die  Laurent*)  hei  der  Behandlong  des  Oetes  aus 
bituminösen  Schiefern  und  des  zwischen  130  und  1(H)®  sie- 
denden SteinkohlentheerdU  in  geringer  Menge  erhielt  und 
mit  dem  Namen  «Ampelinsffure*  beaeiehitete*  eher  auch  von 
dieser  weicht  sie  in  mehrfacher  Hinsicht  wcgentlich  ab.  Die 
Ampelinainre  achmols  erst  Uber  260*  und  ihr  Mtckelsaln  war 
unlöslich,  wahrend  das  Ammoniafcsahi  derOxy  tolsaure  mit  Nickel- 
saisen keint'n  Nietieiscblag  giebt.  Da  LiHur4>jifs»  Smire  aus 
demselben,  freilich  höher  siedendem  Material  auf  dicsethe  Weise 

4 

wie  die  OxylolsSure  erhsiten  wurde ,  so  w0re  man  freHich 
versucht,  sie  für  eine  unreine  OxytolsSure  zu  haften,  wenn 
dagegen  nicht  der  um  mehr  als  80^  liöher  gefundene  Sehmela» 
punkt  sprSche.  Die  Aropelinsfture  ist  aber  viel  zu  unvoll- 
stündig  untersucht,  als  dafs  wir  ihre  fixistenz  als  bewiesen 
belrachlen  könnten;  denn  bei  der  einzigen  Analyse«  weldie 
Laurent  ausführte,  differirt  der  ^efandene  Kohlensloffgahait 
um  beinahe  ein  ganzes  Froceat  von  dem  berechneten ,  und 
von  ihren  Salzen  wurde  keines  mher  unlersnebt  und  analyahrl. 
Bs  schemti  dafs  sie  eiit  Üemenfre  einer  stickstofffreien  mil 
einer  uitrirten  Saure  war.  Darauf  deutet  wenigstens  eine 
Bemerkung  in  Lanrent*s  Abhandlung»  dalis  die  Siure  behn 
Verbrennen  einen  Geruch  enlwickelle,  der  demjenigen  sehr 
ähnlich  war,  welcliea  nitrirte  Substanzen  unter  deuselt>en 
ümalinden  geben.  —  Die  ZersetMnga|»rDdtt^  der  Oxytolaiur« 

*)  Ana  obiB.  plga.  LUV»  8S& 
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konnte  ich  noch  nicht  nllher  unlcrfoehün,  da  ich,  wef|;en  der 
so  nnfflerordentlich  «chwicrlgen  Thmniin^  von  don  onderen 
gleichseiiig  sich  biideiiden  Säurten,  selbst  aus  ^rörsert^n  Men- 
gen des  Qnmncn  Sütiregomifchcs  mich  oionaieUngem  Arbi-t- 
t«n  nur  uennfie  Mengen  dcc  absolul  reinen  CalrHimaalzes 
erhielt.  En  sciieint  indefs,  dafs  die  Oxylolsäur»)  sich  dadurch 
gana  wcseniLich  von  den  isomeren  Säuren  unterscheidet,  dafs 
h«4  der  troehtinen  Oesltllalion  des  Calciumsalaes  mit  Qber- 
schttssigem  kaik  keine  Carbolsäure  gebildet  wird.  Bei  einem 
Versuche,  der  freilich  nur  mit  einer  geringen  Ooantität  ausgeführt 
werden  konnte,  wurde  ein  braunes  Oei  erhatten,  welches  darehaiis 
nicht  den  cburacterislischen  Geruch  der  Carbolsüure  zeigte. 

Beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen,  aus  welchen 
sich  das  ojcytolsattre  Calciom  ausgeschieden  hatte,  wurde 
ein  anderes  Calciumsaiz  erhallen,  welcheii  nach  vielmali- 
gem Umkr3fstallisiren,  woliei  immer  die  auerst  sich  aus- 
scheidenden  schwerer  löslichen  Rryslalle  entfernt  word-^n, 
gro£se  caacentrisch  vereinigte  X>iadeln  bildete,  die  sich  schon 
f  ttfherlich  von  den  viel  kleineren  Krystallen  des  oxytolsauren 
Calciums  wesentlich  unlerschieden.  Die  Analyse  ergab  für 
diesem  Sals  die  Zusammenselsung  CtlUCaOt  4'  i'/t HsO. 

L  0,191  Gm.  T«flomi  bei  ISO*  0,OSS  Qrau  Waasnr. 

IL  0,t6t  Gm.  TBfllMm  bei  ISO*  0,041S  Oim.  Waner. 

I.    0,2218  iirui,  wussorfreiea  Bäk  gaben  0,107  Qno.  tehwefela. 
Calemtn  =  0,031471  Qrm.  C«. 

•     II.   0,329  Groi.  gaben  0,1642  Qrau  aobwefida.  CaleinB  =  0,045168 

Orni.  Ca, 

üerecbnet  Grefuadea 
C,H,CaG,  4.  lVtH,0  I.  II. 

Ht^     —      T507"  16,86  16,47. 

Oa       SO      14,18  14,10  1S,T9. 

INe  Lüaung  dieses  Salaes  gab  mit  salpetersaorem  Silber 

einen  weifsen  voluminösen  Niederschlag,  der  aus  siedendem 
Wasser  in  kleinen  Nadeln  krystaUisirte. 

.  y  1.  ^  .  y  Google 
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Chrai.  KttUouaiif«  ^  iK^lH»  Gm.  O  «ai  Om. 
II.  (StSM  Onnu  fftben  0,1554  Qm.  Ag 


Berechnet 

Gkfundeo 

84 

H, 

6 

2,18 

2,46 

Ag 

108 

47,16 

47,15 

It^ 

229 

100,00. 

Die  aii5  dieteii  SaUeii  «ligeicliieiiene  Säure  ergab  M 
der  Analyse  Zebien,  die  M  die  Forael  €rBfO^  ^CHe».  Sie 
halte  also  die  Znsammensetsung  der  Benzoc^säure  und  sie 
«ciieiols  aocli,  wie  diese,  genau  bei  aber  Im  Aeilaerea 
Beigte  iie  eine  ao  grofoe  Vereobiedenbeil  von  derüemeg- 
siure,  dafs  Niemand,  der  sie  sah,  sie  fUr  Benxo^tiare  blelt. 
Aua  der  aiedend  geaiUiglen  wSaaeragen  Lftanng  aebied  aie 
alcb  beim  Erkalten  in  vellalindlg  wilLryatalÜaiaefaeR  flodM 
ab,  und  selbst  beim  langsamen  Erkahen  der  sebr  verdünnten 
Lttanng  wnrden  nnr  nikroaeopi^e  KryataHnadcin  erbniten. 
Sie  glieb  fan  Aenfaeren  ao  aebr  der  Ton  Kolbe  ond  Lonto- 
mann  *)  beachriebenen  Salylsaure,  dafs  ich  sie  anfänglich 
fikr  identiacb  mit  dieaer  hielL  Der  Unatand  indefii,  dad  bei 
nebreren  Analyaea  der  Koblenaloffj^ehalt  eonalanl  «Iwaa  Mi 
niedrig  gefunden  wurde,  und  dafs  sowohl  das  Baryomsala  wie 
daa  Caldonaals  nicht,  wie  die  aaljlaanron  Salae,  in  Wanea, 
aondem  wie  die  benaolaanran  in  gm  an^eUldelen  Kadeln 
kryslallisirten,  führte  mich  zu  der  Yeroiutbong,  dafs  die  Sinre 
doeb  BenaoMnre  vnd  daa  ao  TdUig  «erfobiedeno  Aniaebea 
nnr  dorch  eine  geringe  Venrnrainigung  mil  obMr  andeean 
Sinre  bedingt  sein  könnte.  leb  krystallisirle  deCsbaft  4to 
onbryataUinia^  ioekige  Sinre  ana  aiodendeni  Waaaar 


*)  DSaaa  AhmImi  GXV,  m. 
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der  Vorsicht  um,  dafs  ein  geringer  Thdl  uiigeiösi  blieb,  und 
in  der  That  teUlen  lieh  jelst  baini  Erkalten  der  Lösung 
frofse  KrysUlla  ab,  die  gans  das  Aussehen  der  BensoMure 

hatten  und  deren  ^usaminenseUung  bei  der  Analyse  keine 

Differens  mehr  von  der  der  Bento^sUnre  zeigte. 

€^3064  QtiB,  gihen  fijMA  Grab  Sohkniiare  »  <^U111  Qim.  0 

and  Qrm.  W«M«r  «  0,01089  Gm.  K. 

Baiaefanet  QeftmdMi 

€,          84          08^8»  68,70 

He            6            4,92  5,06 

  32^            26,28  — 

122'  100,00. 

Ich  habe  micli  aueb  direol  flberaeugt,  dals  geringe  Ver* 
nnreiuigungen  im  Stande  sein  können,  das  Krystallisalions« 
Vemdgan»  wodurch  die  Benao^nre  so  ansgeseichnel  isl, 
sehr  SU  vermindern.  Als  ich  vollsliodig.  reine  gut  kryüalli- 
sirte  Benzoesäure  mit  t^iner  seiir  gelingen  Menge  der  un- 
reinen schwerer  lösiichen  Sinre  sosammen  auflöste,  schied 
sin  sich^behn  Erkalten  der  Lösung  ebenfalls  in  gans  kleinen 
Kryitallen  ab.  Ich  erwatine  dieses  eigenthümlichen  Ver- 
haltans  hauptsüchlichf  weil  dadurch  sehr  leicht  eine  Tinachung 
nnd  eine  Verwechselnng  der  Bensoösöum  mit  Kolbe  nnd 
LRt;temann*6  Salylsäure  mögUcb  ist.  So  glauben  Warren 
da  In  Bna  und  Hugo  Miltlar*),  die  vor  Kursem  unreines 
Btainkohlantkaeröl ,  walchai  hauplsichllch  Toluol ,  Xylol  und 
Cumol  enthielt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelten, 
nntar  den  entatnndanen  Siuren  Snlylstture  gefunden  sii  haben. 
Hneh  den  obigen  Verweben  ist  es  aber  sehr  wnbrsebainlioht 
dab  diese  Siure  nur  eine  etwas  verunreinigte  Benzoösänre 
wuTt  die  durch  Oxydation,  dao  Toluols  oder  auch  daa  Cumola 
gabHdat  wurde. 

Die  gleichzeitige  Bildung  von  Oxytolsäurc  und  Bensoö- 
siara  liafs  ea  mir  nli  möglich  aracheinan,  dafii  dia  Banaaö- 


*)  Quart  Jouni.  of  Um  ohem.  aoeietjr,  April  1861,  p.  54.         j    ^1  by  Qaogle 
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silure  (Ins  priinüre  OxyrlaHons{iro<liiel  dot  Tolaolf  sei  un4 
«iafs  die  Oxytol<M<(irc  sich  emi  w§  dieser  bei  forlgetieliter 
Rinwirkiing  ticr  verilttniiteii  Sulpeli  rtlm  unter  Aiifiifliiiiie  Ton 

eifiom  Aloiii  SHuersloir  fiitde.  Ein  4irecter  Versuch  beslftti^e 
diese  VrrmuUtuniiif  aber  nicbt.   Reine  Berisoöaäure  6  Tage 

•   

lanfT  mit  riiiem  Gvmisrh  von  einem  Theil  concenMier  Sil- 

prlersäure  und  zwim  Theilcn  Wasser  ffekoi'ht,  enthielt  nach- 
her nicht  die  goriiii^sten  Spureit  einer  aiideruo  Süur«*.  Das 
nach  dem  Nealralisiren  mit  Mnrmor  sich  mersi  nb^cheidendo 
CRiriiimsatK  gab  nach  mehrmaligem  Uiitkryslallisirt*ii  bei  der 
Analyse  Zatlen,  die  vfdlstaitidig  mit  denen  des  bentoe^ürcn 
Calciums  übereinslimmlen. 

Es  fol^'t  hieraus,  dnt»  die  Oxytülsiiure  und  dit»  Bensoe- 
säure  sich  gt«ichzcilig  neben  einander  bilden  müssen.  Wahr- 
scheiniicb  hSngl  es  von  der  ConoentnUon  der  Snipelerttare 
ab,  w«:I('he  von  bfM(jf*n  Säuren  vonugs\veif»e  gebildet  wird. 
Ich  beobacht4*te  wenigstens  einige  Maie,  wenn  ich  «'ine  etwas 
concentrirtere  Sifure  nnwnndle»  dafi  weit  geringen  Mengmi 
von  BenKoesüure  eiU.siinden.  Es  tritt  dann  ub<  r  df.r  Uebel- 
stand  ein,  dafs  gleichaeilig  erdfiiere  Mengen  nitrirter  Säotea 
entstehen,  von  denen  die  Oxytolsimre  iiogIi  schwieriger  wa 
trennen  ist 

Bei  der  Reinigung  des  rohen  Sinregemisches  durch  Um» 
krystallisiren  liefs  ich,  wie  oben  erwihnt  wurde*,  den  schwerer 

löslichen  Theil  zurück.  Irb  reinigt«^  diesen  wie  den  mit 
Wasser  ausgesogenen  Theii  durch  t/ukrystallisiren  aus  vielem 
heifsem  Wasser  und  nachherige  Destillation  der  getrockneten 
Saure.  Alle  BoMiiihungen  aber,  durch  Darstellung  und  Um- 
krystaliisiren  des  Calriumsalzes  eine  reine  Siure  mit  cou* 
stantem  Sehmelffionkt  eu  erhalten,  waren  vergeblich.  Ich 
stellte  defi»halb  üms  bilbersalz  dar,  kochte  dieses  wiederholt 
mit  siedendem  Wasser  aus  und  liefe  einen  unIMiehen  Rttdi* 
stand  unberücksichtigt.   Ans  der  wisserigen  LOsuug  ^chMmi 
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mk  hage  farbiose  Nadeln  einM  Silkmdbn  «tt.  die  ivfier*- 

lieh  keine  Verschiedenheit  nntertinander  zeigten.  Naclvabe** 
■iftUgeiii  Uinkrjf lalluireii  wurde  dieeei  SaU  mit  5aiasiure  aer- 
aelci  end  die  an  gereinigte  Flire  wieder  aar  Darateüyng  dea 

CalciufnsaUts  L»etiulz(.  Um  mich  von  der  Reinheit  dieses 
SaJaai  au  ttbeneugen,  adiied  ich  ea  durch  at)wechaeladea  Ver- 
dampfen und  Kryalnlliairen  la  vier  Kryalaliiaationen  ab  und  ana» 

lysirtc  Jede  derselt>eii  nach  dem  Trocknen  b<  i  1^^.   Sie  gaben 

ii«Ö7,  11,98,  IXfiif  11,97  jrC  Oft. 

Zwei  deraelben ,  bei  denen  aneb  daa  Kryalallwaaaer  beatimmt 
wurde,  gaben  13,09  und  13,14  pC.  Walser.  Die  aua  dicstiui 
Salae  dargaalellle  Siure  ergab  54^7  pC  iioUenaloff  nnd 
3,72  pC  WaaaeraML  Ba  pnaaen  dieae  Zahle»  Ar  eine  Fonnei 
CiUeO«,  die  54,55..pC.  Kohlenstoff  und  3,90  pC.  Wasserstoff 
verlangt;  auch  die  Analysen  dea  Cahaunsalaes  stimmen  nahea« 
mit  der  remtel  CvU^CeO«  -f  IVAO  ftbemilr»  die  13,5  pC. 
Rryslallwaa^er  und  waMerürei  11^  pC  Calcinui  verlangt. 
Aber  die  Stare  seigte  keinen  conatanten  Sdunelspnnkts  aie 
wufde  bei  tW  teigig  and  war  eral  bei  220^  vellstlndig  ge- 
sohmolaen,  und  bei  einer  Prüfung  nach  Dumas*  Methode 
wurde  darin  aecb  ein  Gebait  an  Stiekaloff  gefaadea,  der  frei- 
Krb  viel  an  gerbig  war,  am  Iba  ala  weseatlicben  BeataadtbeB 
der  Siare  betrachlen  za  hünnea,  aber  doch  eu  hedealend, 
ala  dala  die  ?eiaaretBi|aag  mü  eiaef  ailiirtea  Stare  bei  dar 
Analyae  ohne  Eialala  bitte  aem  hta«ea. 

Hs  iehlle  mir  au  Material,  um  die  ttuerquickiichea  Rei* 
aigaagfrerancbe  mil  diaaam  aebwerer  Itattcbea  Tbeil,  die 
mich  beieitf  eia  ganzes  Vierleijahr  fast  anaschlicrilieli  be* 
schäfligl  halten  9  Xortaelaea  aa  htaaea.  Ich  glaube  ludeix 
alebl,  daii  daria  eme  drilla  aliahaloSIMa  StaM  ealhalten  iai, 
aoodern  daf&  er  aui  OrytoUaure  heateht,  die  mit  einer  nitrir- 
lan  Stare  verunreiaigt  iai,  vea  der  aie  auf  dem  eiageacbiageaea 
Wega  nicht  aa  Ireanea  iai 
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Ich  beabsichtige  die  OxytüUäure  emer  näheren  Unter- 
sttchiNig  zu  unterwerfe  und  werde  dann  nocbmals  versucheni 
auch  aber  diesen  schwerer  löslichen  Tbeil  der  rohen  Siure 
boslimmlen  Aufschlufs  zu  erhalten. 

Schliefslich  will  ich  noch  erw&hnen«  dafs  das  Benzol  ein 
Hpans  anderes  Verhalten  liegen  verdfinnte  Salpetersiure  seigl. 
Durch  Kryslaliisation  gereinigtes  Benzol  wurde  durch  sechs- 
tägiges  Kochen  mit  einer  Stture  von  derselhen  Verdünnung^ 
wie  diejenige,  welche  bei  der  Oxydution  des  Tolnols  ange- 
wandt wurde,  durchaus  nicht  verändert  und  es  wurde  keine 
Spur  einer  kryslallinischen  Säure  erhalten.  Bei  der  Ein- 
wirkung krüfligierer  Oxydationsmittel,  t.  B.  der  Chromiiiurey 
«eigl  LS  aber,  wie  Church*)  vor  Kurzem  nachf^ewiesen  hat, 
insofern  ein  dem  Toluol  iihnliches  Verhalten  i  als  es  in  eine 
der  BensoMure  homologe  Siure  €«fl40f  fibergeht  Vietteichl 
gelingt  es  auf  diesem  Wege,  durch  eine  raschere  und  heftigere 
Kinwirliung  der  Gbromsäure  daraus  auch  eine  der  Oxylolstture  • 
homologe  Siure  so  erhalten.' 

Laboratorium  in  Gditingen,  JdK  1861. 


lieber  die  Eiowirkung  des  Jodphosphors  auf 

Glyceriosäure ; 

von  F.  BeiUteiHy 

'  Pxirftt4M««t  In  0«ttlnf«a. 

Die  Formeln  der  Propion-y  Milch-  nnd  Glyeerinsidte  er- 
lauben, diese  drei  Süuren  in  eine  einfache  Reihe  zu  bringen  : 

€»H«0*  PTopionsauw 
€»H'03  Milchflüurc 
e^H«^«  GiyeerinOure. 


*)  Qnmterlx  JuMrn      th«  eham.  iod«tjr,  April  1861. 
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Bei  gleichbleibendem  Kohlensbflf-  und  Wasserstoffgehalt 
nimmt  der  Sauerstoffgebail  um  je  ein  Atom  su,  und  damil 
steigt  auch  die  Atomigkait  dieser  Säuren^  so  dafs  aus  der 
einalürnigen  Propionsäure  die  dreiatomige  Glycerinsäure  ent- 
steht. Dieser  Zusammeiihaog  ist  Air  die  Propion-  ond  Milch* 
siwe  durch  die  Versvelid  Ulrieh*s^)  aulMr  aHen  Zweifel 
geseizt,  für  den  Zusammenhang  der  Glycerin-  und  Milchsäure 
spricht  aber  bis  Jetst  oor  die  BUdang  der  Miichsittre  beim 
Schnelteii  der  Glycerinsiare  mit  Kali**)  und  die  Entstehung 
der  Glycerinsäore  aus  dem  dreisaurigen  Alkohol  Glycerin, 
nach  demselben  Muster,  wie  die  der  Milohsisre  aus  dem  swei- 
alomigen  Propylgiyeol. 

Ich  habe  zunach&t  versucht,  die  Milchsaure  in  Glycerin- 
siure  neck  ähnlichen  Methoden  ttbersuführeni  wie  die  Milch* 
sftare  aus  der  Propionsäure  entsteht,  fch  suchte  eine  Brom- 
milchsäure darzustellen,  um  daraus  durch  Behandeln  luit 
Alkalien  ^Glycerinsäure  su  erzeugen«  Die  Versuche  haben 
aber  nteht  lu  dem  gawttnsekten  Resultate  geOfthrl.  Brom  ist 
in  der  Kälte  ohne  Wirkung  auf  syrupdicke  Milcltsaure;  erhitzt 
man  aber  die  Mischung  im  xugeschmolsenen  Bohr  bei  100% 
so  isl  schon  nach  einigen  Stunden  alles  Brom  versokwunden. 
Beim  Oeflhen  des  Rohrs  macht  sicii  nun  eine  belrächtUche 
Spannung  kund,  während  dar  Rttcksland  undorchsicktig  braun 
geworden  ist.  Verdünnte  Milchsäure  wird  ebenfalls  sehr 
leicht  durch  brom  sersetaL  Beim  Oeifueu  des  Rohrs  ent- 
weicki  Koklensäure,  woraus  folgt,  dafs  die  Milchsäure  durch 
die  Einwirkung  des.  Broms  letal  serstdrl  ist  Milchsaures 
Zinkoxyd  oder  mtlcbsaures  Zinnoxydui  werden  durch  E;  hiizeii 
mil  Brom  ebenfalls  total  serstdrt.  £s  schoini  also,  als  ob 
Brom  auf  MiMsäure  und  ihre  Salse  ähnlich  wie  Chlor  ein- 


•)  DieM  ADualm  CIX,  m 
^  DaMlbet  CIX,  S27. 
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22B  'B^ilatetitf  mUr  di$  Edmirkum^ 

wirliu    Eine  inswiiGlieii««  «rfolgle  vorlinfige  Aaselfe  vd« 

Ollo*^}  hi?l  nncli  tiiKÜich  «'un-ier  ForlseUuiig  dieser  Unler- 
suchiitig  gmns  abgehalUu.  Oito  ktA  nämltoh  veriuclit,  das 
sweifaeb-geebletle  Cyanltbyl  in  Jlcblorpropiottsiare  Ubers»* 
führen,  welche  bei  der  Behandiung  mit  Alkalien  in  Chlor- 
milchfäurei  und  endlich  in  Giyeefinafture  tthergehea  aAttfale. 

Andererscila  iat  ea  Lanteiiaiin  gelangen*^),  durch 
eine  eiiifache  Reaclion  die  Milohsliure  in  Propionsäure  über- 
zuftthree«  Es  gelang  ihm  dieaea  yeroiillelsl  dea  iodwaaaer» 
aloffa,  einea  Reigensea,  welchea  inswiacheo  ache«  zu  dm 
iniereasanteiten  .Entdeckungen  geführt  bat.  Bei  der  Kinfacb- 
heit  und  Sauherkeil»  nil  welcher  hier  die  ReacUoeett  verlmifeB, 
verapricht  dieaea  Reagens  s»  leiMM  nicht  weniger  nritohtigen 
Hülfamitiel  für  die  organiache.  Chemie  zu  werden»  aia  wie 
s.  6.  das  Phoaphorauperchlorid« 

Ich  habe  nun  Jedphoaphor  anf  dyeerinaiare  einwiihen 
las^en^  in  der  Hoffnung,  daraus  Milch-  oder  Propionaiure  su 
erhellen ;  widerRrwarlen  Yatlief  idie  Reaclien  aber  gans  nmlera^ 
und  aUitl'  der  oben  genannten  Sinren  erhielt  ich  einen  Kdrper 
von  der  Zu&aaaiiensetzutig  tkr  Jodpropionaäure.  Ehe  ich  aber 
snr  Reachreibung  der  ReaelioB  ibergehe,  wiR  ich  ein  Paar 
Werte  ütrer  die  Oaratellong  der  Cilycerittaihira  anführen. 

l>ar§ieäung  äer  Gfycerimüwd.  —  Es  liegen  darftber  die 
Angaben  von  3oiieloff***}  M  Oebnaf)  ich  habe 
der  Methode  des  Letzleren  den  Vonng  gegeben;  sie  ftthrt 
«war  iiichl  so  achneli  juun^ieie,  wie  die  Sokoloffat  schien 
uitr  aber  ^ittegröfscre  Auabentesu  liefern.  Dehne  aehrnibl 
vor/nacii  h<'<*iidiifter  Eitiwirkutig  der  Saipeieriiiurc  auf  Glyceriii 


üa»elb«t  CXIU,  217. 
JteMlIitt  CVi,  97. 
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die  Flüssigkeit  in  kleinen  Portionen  auf  dem  WR^scThsHo  ein- 
sadampfen;  iek  konnle  ibar  keinen  Unterschied  tnnncrkeir» 
wenn  ich  die  Flüssigkeit  aaf  einmal  in  eüssr  Üeehen  Sehaliß 
abdampfte.  Ich  bin  deshalb  bei  diesem  einfAchen^h  Verfahren 
aleheii  geblieben«  Um'  die  fireie  GlycerinsMure  ien  erhalten» 
mnfs  das  Kalksate  mit  der  gehide  hinreichen deir  Menge  0^1- 
finre  serlegt  werden.  Die^eB  Verfahren  ist  aufserordentlich 
«Mündlich  «nd  mttbsam»  md  de  ich  aplter  wiederholt  in  die 
Lage  kam,  reifie  Glycerinslure  haben  zu  mtkssen,  sah  ich  mich 
nach  einer  bequemeren  Darstelinngsweise  derselben  um.  Es 
gelang  mir  diesee  sehr  leicht  vermiHebt  des  Blelialxes, 
das  schon  Debus  in  seiner*  Abhandlung:  antührl*),  welches, 
wegen  seiner  geringen  Ldslicbkeit  in  Wasser ,  sich  ganz  be- 
sonders  sor  Daralellnng  einer  reinen  Sinre  eignet.  Der  ein- 
gedampfte Rückstand  der  Einwirkung  der  SalpeUTsi^urt^  mf 
Glycerin  wird  in  viel  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem 
Blei  oder  mit  Bleicxyd  neutralisirt.  Gegen  das  Bnde  der 
Operation  unterstützt  man  die  Einwirkung^  durch  Er  w  armen, 
kocht  dann  auf,  filtrirt  koekeodheifs  und  erbttU  durch  Ab- 
dampfen md  Brltallenfassen  rohes  glycerinsanres  Blei,  welches 
nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkrystaliibircn  völlig  rein  ist. 
Das  Sab  setst  sich  anCserordentUch  fest  an  die  Wandungen 
der  Schale  in;  durch  Bnrirmen  derselben  lassen  sich  aber 
die  Krusten  leicht  ablösen.  Dieses  Satz  mit  Schwefelwassci-- 
itoff  sersetst  hinlerliGit  beim  Abdampfen  im  Wasserbade  eine 
fast  weifse  Glycerinstare,  die  mit  Jodphosphor  lersetst  gleich 
eine  fast  weifse  Jodpropionsaure  liefert.  Satügt  man  die  roh»; 
Glycerinslure*  mit  kohlensanrem  Blei«  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
auch  beim  vdlligen  Neutralisireif  noch  sehwach  sanerf  obgleich 
das  reine  glycerinsaore  Blei  neutral  reagirt.  Wendet  man 
aber  Bleiglitle  an»  wekiie  sich  sehr  leicht  in  der  Glycerin- 

•)  A.  a.  0.  ft.  93. 
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•Inr«  Util»  fO  Mfi  ButD  rieb  hüten,  den  !ie«traliaations|Hialit 
1«  iberielirelleB*  Du  glyoerintenre  Blei  10§t  ntelieli  Blei- 
oxyd auf,  und  dAnn  reagiren  die  Losungen  alkalisch.  Der- 
gleichen heiiiehe  Ldenngen  werden  eher  aebon  dnreh  Kohlen- 
•Iure  gefWIt  Dne  Bindampfen  der  Glyeeriniiore  nnf  dem 
Waaeerhade  mufs  auch  nicht  unnötbig  lang  fortgesetzt  werden, 
denn  ile  llbrht  eich  dabei  dunkler» 

JBmmrktmj^  dt9  Jodphoiphar»  auf  Ofyemrmtätar^»  — 
Yermiaehl  man  Glycerinatture*) ,  die  mit  wenig  Wasser,  ver- 
ielsl  iat,  aftil  ihrem  doppelten  Gewichte  an  iodphoaphor*,  ao 
tritt  meb  einiger  Zeit  beim  Brwirmen  eine  iuraerat  heftige 
Reaciion  ein,  welche  man  zweckmftfsig  durch  Eintauchen  des 
GeCüCiea  in  kaltes  Wuaer  müriMgt.  Bs  entweicht  Jodwasser- 
aloflr,  nnd  teilet  man  die  sich  entwickelnden  DImpfe  in  Wasser, 
so  wird  HJ  absorbirt,  während  noch  weifse  knoblauchartig 
riechende  Dttmpfe  entweichen,  die  sich  nicht  an  der  Luft  ent»^ 
tüiiden*  Die  anfaags  flOssIge  Masse  im  Kolben  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  krystaiiinischen  Masse,  die,  wenn  die  an- 
gewandte Glycerimiiare  weib  war,  aoch  fMt  weifs  ist,  im 
enigegen^esetiten  Falle  aber  mehr  oder  weniger  dunkel  ge* 
färbt  isl.  Es  hat  sich  während  der  ReacÜon  keine  Spur 
freies  Jod  abgeschieden.  Man  löst  den  Rückstand  in  sieden- 
dem Wasser  and  erhijl  beim  Erkalten  Jodpropionsiiare,  die 
durch  ein-  bis  sweimaliges  Umkrystallisiren  aus  wenig  sieden- 
dem Wasser  vdttif  rein  ist.  So  dargestellt  bildet  der  Kdrper 
ehie  blendend  weifse  krfalailinfsehe  Masse  von  ansgeaeichnetem 


*)  Die  Dieiit«  M«r  verbraaehte  Ol^oarinsAnre  war  aub  dem  Kalksab 
dttrgMtellt.  0^14  Qrm.  der  tlber  BCH  getrookceten  Kijrsuüld 
vtrloren  bei  1S5^  gotn)ckattt  laoguin  0,071  Onn.  HO  and  hinlaiw 

UaAon  0,1B1  CaOCO*.  GfyomMunr  Uk  «othait 

betMfaMi  gefimilMi 

HO  lt,6  is,a 

Ca  14|0  14,1 
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Perlowltergltiise.  Ich  nenne  ihn  Jodpropionsäure ,  wie  sieb 
dicfci  Mf  ieiiier  Zaaammmmelmng  ergiebt  Die  Subetans 
war  behufs  der  Analyse  Uber  ScbwefelsSore  getrocknet  worden : 

1)   0,2600  Grtn.  gaben  0,173  CO*  und  0,061  HO 
S)   0,2096  Qrni.  gaben  0,136  CO*  und  0,0465  HO 
4  0^4M  Gm.  Biit  Kalk  ftgUOit  gaben  0,517  AgJ 

4)  '  0,180  Gm«  nit  Barjrtfruier  gekodit  gaben  0,871  AgJ. 

Iah  bmwitrta  hierbei  dio  Leiebtigkeit,  mit  weleher  die  Jodpropion* 
eloie  dnreli  aifcaiUi»  Mdigt  wlid.  JMa  abgewogene  Menga  flniawiiida 
Bit  BMytiraaecr  im  Uabeiecbnili  Tefaetat,  eine  halbe  Stande  gekoeht^ 
daab  nit  Salpeteialnre  anfMloert  imd  nach  dem  Eckaltmi  mit  aalpelef» 
aanram  Ulber  Tetaetel,  die  riMgkeit  dnieh  belkigea  Umrflhran  geklbt 
«id  daa  tledallber  abdltrirt 

5)  0,1&S8  Qrm.  gaben  ebenso  bebandelt  0,1816  AgJ. 

0)   0,52S  Groi.  mit  einer  Löiang  ron  reinem  kohlunsaurem  Natron 
flbargoeaent  einige  Zeit  im  Waeeerbade  erw  tont,  gaben  0,6117  AgJ 
mA  0,001g  Ag. 
BeMohoet  QeAmden 

1.  3.  8.  4.        6.  0. 

86     18,0          18kl  17,6  .  —  ^ 

5      8,6           9^  .  - 

J        187     68,6            .  .  04^4  68,7     68,8  63,6 

Q»       ff  16^0^ 

Die  Jodpropionsflure  löst  sich  leicht  in  heifseoi  Wasser, 
iit  in  kalten  aber  nnr  aebr  ireiilg  Idalich ;  die  heifs  ges8tttgte 
Lösung  erstarrt  beim  Erkalleo  zu  einer  festen  krystallinischen 
Masse.  War  die  Lösung  sehr  gesüitigt,  so  erhüt  man  stark 
porknatlefglinienda  Schoppen;  war  die  Lösung  aber  nur 
schwach  gesättigt,  so  erhall  man  heim  Abkühlen  grofse,  stark 
gla«glüagende  Krystallbliiter.  Die  Mutterlaugen  der  Jodpro- 
pionalore  Ober  Scbwefelstturnjangaan  Terdonstel  hinterlassen 
grofse,  scharf  ausgebildete  Kryslalle,  welche  deui  kijnurhom* 
bischen  Systeme  ansugehören  scheinen. 

Die  Jfodpropionsdure  löst  ^cb  aufserordentlicb  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aelber.    Sie  reagiri  stark   suuer  und 


2^8  B^iUiein^  iOmr  dm  Emmthmg 

smaisl  kobtonsmra  SdM  ontor  Bniiaa.  IW«  LAMnf  in 

WtMer  kann  ohne  Zersettun^  gekocht  werden ,  ihre  Salze 
werden  aber  dabei  nit  Leicblifkeit  aeneiiL  Diegea  Ver- 
Mten  erlaubte^  die  Jed|Mrapjeniinra  auf  eine  einfaelM  Art  in 
analysiren.  Sie  &ohinilzt  bei  etwa  82^;  ist  !jie  aber  nicht  gaaa 
weMi,  oder  hal  aie  aicb  beim  £inacbmelaen  ini  flaarrfliNrdMa. 
ahm  gelb  gefirbt»  ao  aeiflaie  einen  niedrigeren  gdnnelipnnirt 

Eine  wasaerige  Löaung  der  Jo<ipropionatture  wird  in  der 
Kille  ÜMl  angenbliciilieli  dnrali  Silberlftannir  gelftlH;  ea  achaidal 
aleh  felbea  Jodailber  ana.  Wegen  dieier  geringen  Bealindif- 
Ireit  der  jodpropionaaaren  Salse  bebe  icb  mtcb  mit  der  Unter* 
•acbnng  deraelben  nicbl  weller  beacbiftigt.  Man  kann  aber 
aebr  leleht  einen  Aetber  der  Jodpropionalnre  danteilen.  Van 
braucht  nur  die  Ldaung  der  Jodpropion<iore  in  Aftoboi  mit 
Salisinregaa  an  aittlgen,  lo  wird  aobon  naeb  knneni  Dlg eriren 
durcb  Waaaer  ein  dliger  Körper  abgeaebieden,  den  man  dnreb 
ScbyUeln  mit  kobl.enMurero  Natron  und  Uueeiiallber  leicht 
rein  erballen  kann/  Br  aleUl  lO  eine,  farblnee  FMasigfceil 
dar,  welche  aebwerer  ala  Waaaer  iai,  aieb  niebt  darin  Idal, 
aber  leicht  von  Alliohol  aufgenommen  wird  und  einen  stariien 
arovatiacben  Gerneb  bealtiL  Der  Urper  aebeint  ebne  Zer- 
aetfnag  flOehtig  an  aein. 

Waa  die  fintatehong  der  Jodproptooaiore  aoa  der  Gtycerin- 
ainre  belrim,  ao  ttfirt  aleb  vielleiebt  folgende  Qlei^nt 
dafür  aafatellen  : 

nnd  die  Gmpjie  P0*,  waiebe  die  Blenienle  der  waaaarlMen 

Phosphoriten  und  Phoapborsäure  enthielte,  zerfiele  unter 
Waaaeraafaahme  in  dieae  beiden  Muren  : 

f  PO*  ^  tva  »>        +  VW^. 
Die  MnttorlflUgen  von  der  Jodpropkinaüure  entballen  nun 
wirklich  auch  Phoaphorsäurc.  Von  der  Gegenwart  dar  pbea» 
pborigen  8«nre  bebe  lob  aMcb  alier  noeb  niehl  ttbenaagain 


■ 


Muiaa.  Bei  4er  Haflagkait  Ur  B«Mtioii,  weich«  4lie  Bil4mf 
der  Jodpr opieMMinre  begleitet,  wird  de  weliricliehilfeh  in  Pkoi» 
piMirilsre  and  io  nickt  enUttndUdm  PkofjphorwaMerstoflges 
lerfeHe«  eeit : 

4FR^  «  +  PH«. 

haü  wire  MMb  du  AnilreleM  der  weiim  Dta^  M 

der  Bildung  der  Jodpropionstture  erkürt.  Mm  kann  aber 
eeok  die  Bulelebang  der  JodpropioAittare  eU  analog  der 
BMMf  ief  Jednilyb  aoi  Glyeerie  betradilen  : 

nad 

dtiA»  GWJO«  ist  =  G^^JO  -f-  H^O. 

Der  Untersckied  würde  alao  nur  darin  kealehent  daüi  im 
letilereil  Mle  ein  Meledll  Wasier  anl  der  Jodverbindang 
vereinift  bliebe. 

Nack  der  ersten  Gteickung  nifiten  auf  i  Tkeii  Giycerin- 
elar»  Zfl  TkeBe  PP  emwirkea,  ein  Yerhiltnifa,  dem  man 
sich  durck  den  Versuch  sehr  nttkert,  d»  man  zwar  nur  das 
Doppelle  an  PJ*  angewendet  kat,  aber  die  GlfiCerinMiore  in 
dem  Zaatande  wog,  in  wetekem  man  aie  dorek  Verdampfen 
der  wiaaerigeii  Ldfong  im  Wtiserbade  erkütt  und  die  also 
wokl  (nickt  gant  waaaerfrei  iai.  Versackt  man  auf  I  Tkeü 
Glyefffhisiare.  nar  i  Tkml  Pi'  aniawenden,  so  erkllt  man. 
eine  ickwarse  krystallinische  Masse;  das  Gleiobe  findet  statt, 
wenn  amm  daa  Anderikalkfacke  an  PJ'  aasetsi;  erst  wenn  die 
aageealale  Menge  PJ^  das  Doppelte  Ji»etrigl,  wird  der  Rttek- 
atand  yoa  der  Einwirkuag  völlig  weifs.  Die  Gegenwart  des 
Wassaw  kefifsderl  die  Beadion  in.  hakem  Grada;  ast  isl  gat^ 
dar  QfCerkislare  ndadastena  As  Doppelte  an  Wasser  snsu« 
setxen^  welches  ndtkig  wire,  um  den  Jodpbospkor  der 
PJ*  +       »  PO  +  iW  gernüfs  au  aerseUen. 


i-y  Go<fgk 


234  Beilstein^  über  du  Einwirhmg 

Neutraliflirt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Jodpropion- 
üore  nil  Alkalien  und  erwUrml,  so  reagiri  die  FIttastgkeil 
wieder  seDer.  Hierbei  kitte  men  dae  Anflrelen  der  Mildi» 
s8ure  erwarten  sollen.  Als  ich  aber  durch  Zersetsen  des 
Barylsalaea  nait  scliwelelsaerem  Zinic  da»  Zinkaals  dafio- 
slelleft  iuehle,  erkielt  ich  statt  des  eharaeterlstisehen  nileli- 
'Ssuren  Zinks  ein  in  feinen  Nadeln  itrystallisirendes  Salz  von 
auffererdenllielier  LAsiichlteit  in  Wasser«  Auch  andere  Salse^ 
die  icb-dartesteilen  soehlet  seigten  gans  aefserordentliebe 
Leichllöslicbkeit,  so  dafs  ich  einen  Moment  glaubte,  Acrylsäure 
unter  HKndeii  so  haben,  welebe  sich  nach  der  Gieiehong  bitte 
bilden  kSnnen  : 

Jodpropionfäure  AciylBäore. 

Die  Beobachtung,  daCs  das  Silbersalz  durchaus  nicht  schwer- 
lösiicb  ist,  so  wie  die  Niciilflüchtigkeii  der  Säure  brachten 
mich  von  diesem  Gedanken  inrtick* 

Versetst  man  eine  wisserige  Ldsung  von  Jodpropioniittre 

■ 

mit  Silberoxyd  und  erwirmt,  so  wird  augenblicklich  Jodsilber 
gefällt  und  die  abfiUrirte  Flüssigkeit  enthält  ein  Silbersalz  in 
Ldsung.  Bntfeml  man  daraus  das  Silber  dnröb  Schwefel- 
waiserstoff  nnd  verdunstet  die  Ldenng  im  Wasserbad,  ao 
hinterbleiben  feine  Krystall nadeln,  die  in  Wasser  auTser- 
ordentlicb  itelicb  sind,  stark  sauer  reagiren  und  sieh  beim 
Brhitsen  anf  dem  Platinbleeh  ohne  Rückstand  YcrMchtigen. 
Diese  Säure  zersetzt  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen  und 
bildet  SaUe,  die  snm  gröfsten  Theil  sehr  l<toUch  sind.  Das 
Na^rmn^M  bleibt  beim  Verdampfen  der  Usung  ate  eine  kry« 
stallinische  weifse  Masse  zurück,  die  beim  Stehen  an  der 
Luft  SU  einem  Syrup  serfliefiit.  £ine  Torliofige  Natrium» 
beslimmung  ergab  einen  Natriumgehalt  von  20,4  pC.  Bfa, 
während  das  uiüchsanre  Natron  20«5  pC.  Na  enthält.  AU 


.  ijui.  u  i.y  Google 


dis  Sib  big  SQ  IfiO^  ertillsl  wtr,  mn  ei  waMerfrei  kq  er« 

ballen,  war  es,  ohne  Gcwichlsverluat  s«  erleiden,  g^bmolaen. 

Das  fiaryt-  und  Kalkaalt  sind  aufserordentlich  leichl 

lasücli.  Die  Uaong  dea  lelsteren  wurde  nlclil  gefilli  durch 
Knpferoxyd^,  Blei-,  Kobali-,  Wismuth-,  Biaenoxydal-,  Vangafi-, 
Tbencrde-  und  ünialösuagen.  Sie  reducirle  alier  beim  Kochen 
Gold«  and  Silberldaviiiraii«  fUrbte  Biaenebtorid  blutrolb  und 
gab  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  eine»  alarben  welfaen 
Niederschlag.  Die  Niederschläge  durch  Qi^cksüheroxydul 
and  »Oxyd,  so  wie  dttrob  Zinncbiorttr  Utolen  aicb  ian  Ueber« 
Schüsse  des  FallungsmiUels. 

Nach  dem  Obigen  ial  die  bei  Zersetzung  der  Jodpropion- 
aäuni  aofirelende  SHiire  von  der  Mttebaiure  total  feraohieden. 
Dtt  aber  die  Reaclion,  wie  es  scheint,  vo«  allen  aecundaren 
ZeraeUuDgen  frei  ist,  so  ist  kaum  daran  au  aweifeln,  dais  die 
obige  Siure  mit  der  Miichaiure  iaoaier  lat  Die  weitere  Un- 
tersuchung der  Säure  wird  zeigen,  ob  diese  Venmithong  ge- 
griindei  ist.  Daa  eben  Mitgetheille  bitte  ich  nur  ala  eine  vor- 
läufige Notis  ao  betraebten ;  ea  kam  nmr  sanicbai  nur  darauf 
an,  zu  zeigen,  dafs  hier  eine  neue,  Ton  der  MilebaRore  gins- 
iich  verschiedene  Saure  auftritt. 

Wollle  man  die  Glycerinsäure  ala  Dioxypropionalure  be- 
trachten, so  hatte  man  bei  Einwirkung  des  Jodphosphors  die 
Bildung  der  Jodunilch-  oder  der  Dijodpropionaüare  erwarte« 
sollen  : 

oder 

Keiner  dieaar  beiden  Pille  lat  aber  eingetreten.  —  leb  habe 

ferner  versucht  Saureradicale  in  die  Glycerinsäure  einzuführen, 
t.  B*  eine  Bentoyigiycerinsiure  daraustelien.  Man  kann  aber 
Glycertnainre  und  Benaoibtäurft  anaanmmacbmelaenp  ohne  dafs 


2^'  Beils  fein,  über  die  Bhe»*  tht  Jad^tkaephare  «.  «•  w. 

8ich  eflie  Spur  einer  gepaarten  SliM  bildet.  Erst  wenn  man 
das  Gemenge  beider  Siuren  im  Oelbade  längere  Zeit  aaf 
200^  erhilsl,  §cheitti  sich  eine  gepaiirte  Siere  tu  biMeii. 

Debus  betrnchlete  anfangs  die  Giyoxyisfiure  als  der 
Glyberinünre  homolog.  Die  Zusanneiiietiiing  Ammoalik- 
salffei  Ährle  ilm  ober  daso»  dOrOlyox^lsiwO  iVoleciiI  Waeser 
weniger  zuzuschreiben.  Die  Ansichten  der  Chemiker  sind 
defshatt  über  die  ZuswAhnenselsun^  dieser  SWire  gellieiltp  and 
nnin'  hat  in  der  leisten  Zeil  eef  miehiedene  Weiae  die 
zweite  Forme)  von  Debus  zu  vertheidigen  gesucht*).  Han 
hat  hierbei  aÜiBr  eine  Reaction  gans  anllor  Aehl  gelaseen^ 
welche  die  Frage  auf  eine  gana  einfache  nnd  gans  beahnrnte 
Weise  löst.  Perliin  und  DuppS  geben  nämlich  an 
derch  Zeraelsong  der  Dijodessigiiare  durch  AÜMÜen  GlfOixyl«- 
'  siitre  erhalten  so  haben,  und  wenn  sich  diese  Reaction  ba» 
stätigt^  wozu  leider  noch  die  analytischen  Belege  fehlen,  so 
Ist  es  keinen  Zweifel  unterworfen,  dafs  die  Glyoxylsinre  in 
eine  Reihe  mtl  Essigsäure  und  Glycolsäure  gehört  und  die 

Formel  C>U^0^  erbaltcn  mufs  : 

ra^*  »  Enlgtion* 

^  Glyoxyliaiii«. 

Ich  bin  gegenwärtig  mit  der  weiteren  Untersuchung 
diesfr  dreiatomigen  Säuren  hesohiAigt. 

Laboratorium  in  Gdtttngen,  den  10.  August  1861. 


•)  Dioga  ibmilm  CZTI,  164. 
^  D2eM  Annalen  CXU,  24- 


■ 

lieber  DarsteHmq;  und  EigeiMchaflen  der  Oxamin* 

von  J.  F.  T<m$mtU*}. 


Die  EnldeckHag  dds  hier  zu  bescbreibentfen  Verfahreiif 
SMT  GewioMHf  der  Omniiiiiiire,  wekhee  in  kufser  Zelt 
beliebig  grofse  Mengen  der  reinen  Säure  darzustellen  gestaltet, 
wurde  veranlafot  durch  die  im  GöUinger  Laboratorium  ittfiUtg 
geMoltte  BeobaehlMf  elf  entbttnlicher  KnretaUe  i*  der  ven 
der  Bereitung  dea  Oxtmids  aus  Oxaläther  henrttbrenden, 
etngee^gleB  Fittaiigkeit  IMeeeiben  wurdeo  als  oxaeiinMiirei 
AMMwiak  eriunat  Bi  iil  nir  gdtngeii,  die  llediiiguegefl, 
unter  welchen  diese  Krystalle  willkürlich  hervorzubringen 
find,  ausfiedig  lo  BBachea;  das  Uxamtd  verwenden  sieh 
italieli  kein  ankellesdeB  Meeken  wM  Anneniak  TeMtindig 

in  oxaminsaares  Ammoniak. 

JSke  ich  sur  spectelleu  fieschreihung  dieser  Umwandlung 
ttkergeke,  mag  es  mii*.  mgdnnl  sein,  Biniges  fibef  die  Dar- 
stellung des  OxaKtbers  mitzutbeilen »  von  dem  ich  glauhc, 
dafs  es  insofern  nichl  nnwiehlig  sein  wird,  als  dasselbe  ge- 
eignet ist  9  die  tJnsiekerkeil  in  der  Ansbeate  dieeee  Früparats 
nach  iieu  bektrnnten  Metboden  zu  beseitigen.  Bei  wieder- 
kolten  Versuchen  in  seiner  DnrsteiUing  seigle  es  sieh,  dafs 
man  etee  kedenlend  grlHlnre  Menge  (hnlitker  erhilt,  wenn 
man  das  VerhlKnifs  von  Alkohol  und  Sikire  zu  der  vorge- 
scknebenen  Menge  smimn  exalsawnn  JUli's  vefgrdfsert. 
Pelgende  GewiekCsYerkttlnlise  kike  iek  eb  tm  fcesteir  erkannt : 
400  Grm.  Alkohol ,  400  Grm.  Schwefeblure  auf  2iO  Gr», 
sauren  oxalsanren  KaÜ's* 


*)  Au»  DcüAt^a  laaqgiiiai - t^'muUÜ'on  :  lieber  di«:  0x4nfiiii«^\Mrr 

oeitii^  leii. 


238  Tou9iatni,  über  DwrtUßung 

Aber  Biclil  •lletn  von  dieieii  VerlriillRiifeii  ifl  die  bes- 
sere Ausheute  abhängig,  sondern  eben  so  sehr  von  der 
Arl^  der  Operelion,  Detlilliri  man  langiani«  so  scheint  ein 
grofse^  TheSI  des  Alkohols  eis  gewObnlicber  Aether  fiber^ 
KudesUlUren»  ohne  mit  d«r  OjMisllure  in  Verbindung  su 
treten»  denn  mtn  erhttit  dann  naeb  dem  Vardftniren  des 
Destillats  mil  Wasser  nur  wenig  sieb  abseheidenden  Oxal* 
itber.  Destiilirl  mm  dagegen  sogleich-,  nachdem  man  das 
Gemiscb  von  ScbwefeisHure  nnd  Alkohol  anf  das  in  der 
Retorte  befindliche,  feingepulverte  Kleesalz  gep^eben  bat^  so 
rasch,  als  es  das  Schäumen  der  Masse  nur  eben  erlaubt,  so 
ist  bei  Anwendung  der  oben  angegebenen  Mengen  innerhalb 
einer  Stande  die  Operation  vollendet,  welchen  Zeitpunkt 
man  an  dem  Aufhören  des  Schäumens  erkennt.  Ich  habe  die 
Angabe  von  Dumas  nicht  bestitigt  gefunden,  dafs,  wena 
man  verhilltnifsmiliig  kleinere  Mengen  des  Gemisches  cur 
Darstellung  benulst,  die  Ausbeute  an  Oxaläther  ergiebiger 
wire. 

Handelt  es  sieh  darum,  aus  dem  Destillat,  einer  gesät- 
tigten LOsong  von  Oxaitfther  in  Alkohol,  nur  Oxawid  darsu- 
stellen,  so  verdUnnt  man  mil  Wasser  so  lange »  bis  der 
Oxalither  ausgeschieden  ist,  fügt  concentrirtes  Ammoniak' 
zu,  sorgt,  dafs  es  immer  im  üeberscbuls  vorbanden  ist,  und 
lifst  einige  Zeit  stehen. 

Dm  aus  dem  so  dargestellten  Oxamid  die  OxaminsSore 
SU  gewinnen,  giebl  man  die  FUlssigkeii  sasunt  dem  Mieder^ 
sehlag  in  eine  gerinmige  Poreellaaschale  unter  Zusats  von 
viel  Wasser  und  kocht  heftig  längere  Zeit,  indem  man  fort- 
während dafür  sorgt,  dafs  die  Flüssigkeit  durch  immer  er^ 
nenten  Zusats  von  Ammoniak  alkahsoh  bleibt.  Das  Oxamid 
lOst  sieh  hierbei  auf  und  es  setzen  sich  bald  Krystallkrusteo 
Ton  9xaminsaorem  Ammoniak  an  den  Wänden  der  Schale  an. 
Sobald  man  beim  Brkalten  kein  Oxamid  sich  mehr  aussckel-^ 


dett  ifelil,  ioiKlerii  •«  Stalle  4«iiM  feiae»  m  Draaaii  Ter- 
einigle  Priflaea  des  Ammoaiakialies  aofireten,  ist  iKe  Vm^ 
ieUuiag  vollendet.  Man  fiUrirt  kochend  in  einen  Kolben  und 
danpft  10  waH  ein,  äab  Mm  firkaltea  ein  Theil  dea  aehr 
Idelichen  Aromontaiisalte«  aaskryftatlisirt.  Dai  auakrystalUairle 
AoiRionialuials  Uisi  man  aaf  einem  Trichter  abtropfen,  versetzt 
die  geaMlgte  Molterlaage  mit  ooncantrirlar  Salisiwe  ni^d 
IMfst  ungefllhr  13  Standen  in  der  Kllte  stehen.  Nach  dieser 
Zeit  hat  sich  die  Oxanii.aitiure  als  weifsea  Pulver  abgOKohie- 
den.  Bs  isl  got,  dieae  Zeit  nichl  an  ttbersohrekani  da  aonst 
leielit  eine  spSter  erfolgende  AiiseMdung  von  sanre«  oxal* 
saurem  Ammoniak  die  Oxamiosilure  verunreinigen  kdonte» 
Die  aa^gnarhtedene  Sinre  wird  anf  einem  mter  geaammelt, 
mit  wenig,  möglichst  kaltem  Wnaser  nidit  an  lange  •usge- 
waschen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  swisoben  Papier 
getroeknet.  Erst  nachdem  die  Säure  liiAtrockea  geworden 
tat,  kann  man  ea  wagen,  ohne  eine  Zeraelinng  deraelben 
befürchten  zu  mtlssen,  du  Trocknen  bei  einer  höheren  lern- 
peratnr  fmrianaelMn*  VarÜhrl  mm  genan  naeh  den  ange- 
gebenen Yoraebriflen»  ao  erhill  man  ein  volifcomnmn  reines, 
oxalsiurefreies  Producta  und  zwar  bei  Anwendung  der  oben 
angegebenen  Mengen  von  350  Grm.  Kiaesala  dnrekseknittlich 
50  bis  SO  Grm.  Iroekene  Ozaminslttre. 

Die  Bildung  der  Oxaminsiore  aus  Oxamid  auf  die  oben 
angegeben«  Weise  bemhl  einlaek  anf  einer  Wasaemnfnahme» 
und  das  Amnmniak  ist  es,  welcbes  hier  diese  Wasseranf* 
naknm  befordert«  ohne  aeihst  .im  der  Bildung  des  oxamin- 
aanren  Aatmoniaka  Tbeil  an  nekmeir ; 

c^anro«  +  sho  =  iih«o,  c*mio*. 

fis  ist  dieüi  eine  analoge  Wirkung,  wie  ein  kiafig  von 
verdinntan  ixen  Alkalien  anf  organiseke  Verbindungen  ans- 

geöbt  wird.  Die  Verwandlung  des  oxaaiinsaoren  Ammoniaks 
beim  äoohen  mit  verdttnate«  fixen  Alkalien  in  §mr9$  oxal- 
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•tarn  AfliMiiiik  iii  der  Graml,  wafshaU»  mtm  tfeü  flieM 

»toll  def  Ammonid»  zur  UuifeUaiif  4e»  Oxaaidi>iQirMdMi 
fctim. 

Dto  Ozmiasiiire  büM  ein  weifsef ,  bem  kafiaflM« 

Abtecfielden  als  ein  unter  dem  Mikroscop  anä  kleinen,  knrieu, 
»uaMieiigebittften  KrytUUea  sieb  darstallendeg  Palvar  von 
•laik  laaraai,  ipMar  maarniansfabandeiB  fleifbwacb,  daa 

von  kaltem  Wisper  ziemlich  schwer,  unverlndcTt  aafgenuia- 
mea  wird.  Beim  iiocbaa  mit  Wasaer  varwandeil  akb  die 
Siwa  lieoiiich  raacb  in  «inrei  oxabMoraa  Awnoaiabt  welabe 
fiigenaciiefl  ich  anwnndle,  um  die  LdiUchkcti  der6eU>ea  im 
ballan  Waiaar  g anaaar  fealanalallen. 

Zu  dorn  Bnda  liaCi  ieb  Öxannnt«wa  nil  ballaa  Wanar 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  haufigeiu  Schütteln  wüh- 
read  etwa  äcbl  Tagan  ateben.  it^^St)^  Gm.  dar  van  im 
Uabaraabnfa  rarbandanar,  luigeldst  geblld>anar  Slara  abO- 
trirten  FJüiüigfcoit  wurden  abgewogen  und  im  Waatarbad  £ur 
Trocbaa  abgadampft  Dar  arballaaa  RUckitand  von  ant* 
wimmlam  sanram  oxalaaaram  Ammoniak  wag  üm,, 
ansprechend  0,309  Oxafains&ure.  *  Also  waren  in  1S,2^ 
~  0,309  a:  17,975  Tbailan  WaaMT  von  17  bia  tö*»  dia 
0,309  Tbella  Oxaminaibira  galM ;  d.  h.  :  1a  100  Tbattan 
Wafser  lösen  sich  1,72  Tbaüe  0xaaüii6äure,  oder  1  TheU 
Süora  badarf  5b  Tbaita  Waasar  f  ao  17  bia  itt*  aar  Löiaag. 

Ztt  einer  iweltan  Battjamamg  dar  LOaUebkait*  warda  die 
EigeRsohafl  diM  UAtanMnaaiiran  Oueokailberaxydnb,  in  Wajwar 
faat  vdttig  unlMaab  la  aaia,  banolal»  Angawaadl  wurden 
von  einer  mit  Oxaminsbara  auf  die  oben  aagagabane  Weiaa 
gcsBiti|{len  Flüs:»igkeit  'S^flil  unu.  Mach  dem  Zuiata  einer 
salpetamurcn  Vaeikaiibarox|diiUöaung  warda  dar  ealatateida 
Niaderfohlag  auf  «inam  gewogenen  Filier  genananall  aad  bei 
100^  gelroeknal  Da  dieses  Salt,  wie  aus  de«  von  mir 
aaagafübrian  anaiyliacbao  Varaacbaa  barfoigebl,  die  VamMl 
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ilft«0,  CnmO^  betitil»  M  «rgiebl  tM,  dafo  dio  erhaHon^ii 
1  fi2700rm,  0,503  OxMiiiialilfe  iMBttprerlieii.  Ef  waren  mit* 
bin  In  36,017  —  0,503  «  35,5i4  Thoüwi  y\  nsstr  von  14* 
0,£>03  Sflvre  gvldsl»  ww  in  100  Th«üen  UM  bctrüffl. 
i  Tlieil  Sium  bedtrf  dennach  71  Theile  Waaser  von  14*  cur 

In  Alkohol  ial  die  OxaminaMure  bei  Weitem  weniger 
lAalleb  alt  in  Wasser;  In  abaolnU-m  faal  unidtlich.  En  folgt 
dacau«,  daf»,  wenn  man  verKutUen  woUl«^,  die  Oxauiitati«iro 
ana  dem  Silberaals  narb  den  Angaben  Balard*a  nur  In 
Irgend  erbeblieber  Wenge  darcuatelten,  man  enorme  Onnnii- 
lälen  nbsoiulen  Albobola  n^ilhlg  habm  ivüriit^.  in  Ar*Uier 
IM  aieb  die  Siore  so  gni  wie  gar  nicht 

Seist  man  dm  OxaminaSnre  nllmilig  einer  höheren  Tem- 
poniti»r  aus,  ao  heginnl  aia  bei  173^  unier  Auftilaheu  und 
tbeilweiaer  Zeraetsnng  in  einer  alrengfliaingea  Masse  au 
aebmfitaen.  Zeraelsnngiprodttcte ' sind  Wasser,  Oxamid  nnd 
Ameisensiiure. 

MH  Aetialbalien  oder  Brden  Im  Ueberaebnfa  gekocht^ 
verwindeU  sich  die  Oxaminsflure  unter  Wasseranfnabme  und 
Anunonjakverlnsl  in  Oauilaiiure.  Dlesvlbe  ZerseUcung  bewir- 
ken kl  der  Wirme  ?erdttnnte  nnd  concenirirte  Sinren.. 

Lnboratorittm  au  GOitingen;  Jnli  i^U 


AiMÜjfse  den  Tritomits  von  ßrevig; 
vou  Fraui  P.  Möller. 

Daa  Nineral  halte  bei  t7*,5  ein  spuc  Gtsw.  von  4,21). 
Mit  Salaaünre  war  ea  nufankliefabar  unter  Cliloreulwieke- 

lung.  Dio  Cblornu  nge  vrurde  nach  der  vüluioi'lri^cUt'ii  Mc> 
Ibode  von  Bnnaen  beatiaMHt  - 
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Die  bei  der  AvfichUeflMiiig  aoflgefeliledene  Mieeelsliire 

gab  nach  der  Behandlung  mit  Plafesflure  einen  weifsen  Rück- 
stand, der,  gemischt  mit  Kohle,  in  einem  Chlorstrom  gegitthi 
wurde.  Wihrend  bei  der  Kobla  Ceriiox|de  toricidiliebeB, 
setzte  sich  diohl  hinter  der  geglühten  Masse  ein  liemlich 
duniielgelbes  Sublimat  an,  das  folgende  Reactionen  seigle. 
Im  Chlorslrom  erhitit  iehnnolf  et  liemlieh  ieicbl  in  einer 
braunen  Flüssigkeit^  die  beim  Brkalten  su  einer  krysiallinischen 
Masse  erstarrte,  an  der  Luft  aber  theiiweise  Berflaeblicli 
schieo«  Von  Selisinre  wurde  es  uiehi  foNstindig  gelM; 
besser  aber  auch  nicht  vollkommen,  war  es  in  concentrirter 
Schwefelsaure  unter  Cblorwasserstoflfentwickalung  lüslicb.  Aus 
beiden  Auflömngen  wurde  durch  Ammoniik  «n  wailber 
Körper  gefällt.  Die  Auflösung  in  concentrirter  Schwefelsiure, 
mit  yv asser  verdünnt,  gab  auf  Zusata  von  Zink  keine  blaue 
Plirbuag,  firbte  aber  Curenma|iapier  brann;  ebenso  terbiail 

sich  diü  einmal  gefüllte  Saure,  die  auch  nicht  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  mit  couceotrirter  ScbwefelsAure  vollkoni- 
men  in  Lösung  gebiaekl  werden  konnte.  Durch  Gltlhon 
nahm  das  Chlorid  unter  Lichterscheinung  eine  weifse  Farbe 
an.  Mit  Kobaltlösung  befeuchtet  wurde  es  durch  nochnalif  ea 
Glttbea  nickt  biau  geßlrbt  Mil  Soda  auf  Eokle  vor  des 
Löthrohre  geglüht  konnte  Zinn  nicht  nachgewiesen  werden. 
Sowohl  mit  Pbospborsala  als  mit  Borax  gab  es,  in  der  Oxf* 
dations  -  wie  ki  der  Reductionillanune  i  eine  Uaro  farblofo 
Perlt;,  sogar  nach  Zusatz  von  Stanniol. 

Weichem  Körper  diese  Reactionen  entiprecken,  die  anfaofw 
'  dem  durch  des  geringe  Material  beeebfinkt  worden «  Wbl 
stell  2>chwer  entscheiden.  Zusammengenommen  passen  die 
Reactionen  nicht  auf  das  Verhalten  irgend  eines  biikar  be- 
kannten Körpers  gegen  die  angewandten  ReagenHen.  Woi 
aber  die  meisten  mit  denen  der  Tantalsaure  übereinstimmen, 
und  weil  das  Verhalten  su  Ourounapepier  und  das  ZerflieiaoB, 
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des  Chlorids  die  ZirkonsSare  anzudeuten  schien,  Tiehme  ich 
vorltfufig  die  CSegenwart  dieser  beiden  Siuren  an«  DtSg  mit 
Zink  in  der  eeliwefelMaren  Lösung  keine  blane  Firbung  ein- 
trat, mufste  dann  der  die  Reaetion  der  Tantalsäure  modifi- 
cirenden  Einwirkong  der  Ziriu>asliire  sogesohrieben  werden; 
anter  gewiaien  Unatinden  gebt  je  aonat  anafa  die  Bigenacbafl» 
in  Berührang  mit  reducirenden  Körpern  blaue  Verbindungen 
EU  bilden,  der  Tantalaiure  ab.  leb  habe  aber  keine  Gelegen- 
heil  gebebt,  so  nnteraneben »  ob  die  Zirkenaiiire  wifküeb  in 
dieser  Weise  auf  die  Tantalsiure  einwirken  kann. 

Hil  der  Analyse  werde  fibrigens  auf  gewöhnliche  Weise 
ferlgelahren. 

Weil  es  aber  von  Wichtigkeit  war,  zu  erfahren,  ob  daa 
bei  dem  Anfschlielsen  entwickelte  Chlor  allein  von  höheren 
Oxydationsslufra  des  Mangans  henübrle,  oder  aneb  von  vor» 
handenem  Ceroxyd,  wurde  das  Mangan  zweimal  bestimmt, 
und  zwar  das  zweite  Mai  nach  folgendem  von  Berm  Hofrath 
Bunien  angegelienen  Verfabren,  dnrch  welches  man  das 
Mangan  direet  aus  dem  aufgeschlossenen  Mineral  in  den  Nie- 
derschlag bekonunl,  getrennt  von  Eisen,  Tbonerde,  Kalk 
n.  IL  w.,  die  sonst  die  genaue  Bestimmung  kleiner  Mengen 
von  Mangan  selir  erschweren. 

Daa  Mineral  wurde  durch  CbiorwaaserstoffsAore  auijge- 
scbloesen  und  bn  fülfut  von  lieselsinre  wurde  Zinn  mit 
Schwefelwasserstoff  gefüllt.  Die  von  Zinn  befreite  Flüssig- 
keit wurde  eingedampft,  um  den  Ueberschuis  von  Chlor» 
waasersloffsinre  so  verjagen,  in  Wasser  unter  Zusatz  von 
wenig  Salpetersäure  wieder  gelöst  und  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  saipetersaurem  Magnesia -Ceroxyd  zugesetzt«  Hier- 
durch wurde  Manganhyperoxyd  gefiUt,  dieFltflung  war  aber 
nickt  vollständig;  nachdem  das  niedergeschlagene  Mangan- 
byperoxyd  abfiitrirt  war,  wurde  die  Ldsung  durch  Abdampfen 
etwas  concenirirl  und  die  Fillung  wiederholL  Die  Lösunjg  ^  by  Google 
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war  Jotzt  durchaus  rnfm^ttüfm,  aber  mit  dem  Srlanean  waren 
kleioe  tfengea  Gerojiyil  iwd  KiateMore  niedergescliiageo, 
dt0  durch  Behmideln  «ii  mp*  Oxalfiwe  md  Vhitelare  ent» 
ferat  wurden.  In  dieser  Weise  ergab  sich  0,34  pC.  Mn, 
während  nur  0,27  fC*  ftfMdea  wurde  auf  den  gewöhn« 
lichMiWege,  wo  klein«  Mengen  llingnn  in  so  fiele  Nieder- 
schläge hineingehen  nnd  die  genaue  Besliminung  defshalb 
^Iwa«  nnsicher  bleibt« 

Bezüglich  der  übrigen  Tbeile  der  Analyse  sind  nur  wenige 
Worte  beizufügen.  Die  Cerit-  und  GudolinitoAyde  wurden 
dvreh  0iilitftnre  ven  Tbonerde,  Bleen  und  Mengan  gelrennt. 

Pili  durch   schwefelsaures   Kali  ausgescliifdenon  Ceuloxyde  ' 

wurdet  eis  reine  £rden  mit  Kohle  gemengt  und  in  Ghlor- 
slrom  geglliht  nuf  Tborerde  geprifl.  Bf  eelile  sieh  ein 
iuichsl  unbedeutendes  und  scbwerflüchtiges  Soblimat  ab,  lös- 
lich in  SaUtäure,  fiÜbar  mit  Annoniak  nnd  mit  icbwefet- 
sanrem  Kali;  wahradninlich  wird  ce  4oeb  nnr  den  Unatand 
/.uzuschreihen  sein,  dafs  die  Chloride  der  CeriUnelaHe  nicht 
voltkonmen  feuerbeatindig  in  einem  Ckloratrone  aind. 

Das  Verhältnifs  zwischen  Cer  und  didymhaUigcm  Lanthan 
wurde  nach  der  von  Bunaen  angegebenen  Methode  durch 
Cblortitriranf  emiUelt 

Kalk,  Baryt  uml  Strontian  wurden  fualitativ  mit  den 
Hpeetralfipparate  naehgewteaen»  ebepwo  Kali,  Natron  md  dio 

htanwesenheit  des  Lilbions. 

OuanlHativ  worden  die  Erdalkalien  nuf  gewAhiliche  Wnino 

besUniiiii  dunh  das  Verhalten  ilirer  Chloride  und  Salpeter» 

■ 

Nrturen  ShUo  xu  abisolutem  Alkohol. 

Da«  V«*rhtillnira  awiMhen  Kali  und  Natron  wurde  indirect 
b<  biiiiiml  duicb  Füllen  .der  Chlormetalle  mit  salpeteraauren 
Sillieroxyd. 

Der  Waifaergehalt  mwi»  dnrcb  ien  GewichNv^rloat,  dnft^ie 
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bei  iOO^  getrockneten  Hfneralpttlveri  beim  Glttken  im  Kohlen- 
•iorestron  enniilell. 

-Die  Anil^  wurde  in  Herrn  Hofrath  Bansen*«  Labo- 
ratorium ausgeführt  und  die  Rej^utUte  d&r^eibcii  waren  fol« 
f ende  : 

8IOi   J6,S8 

8nO|  0,74 

TaO,      ZrO,(?)  .  3,63 

CttO   14,89 

UO  4-  DfO    .  •  44,05 

TO   <Mt 

MbO  0,44 

FeO  2,04 

A1,0,  1.61 

MgO  0,16 

.    OiO   Ml 

BM>   0,10' 

ßrO     .....  0,71 

KO      .    .    r    .    .  2,10 

NaO   0,66 

HO   6,63 

8«uentdr    .  .   .  0,60 

Die  angogebeno  Saneratoffmenge  i^^t  nirlu  ö'w  bei  der 
Tltrining  unmittelbar  gefundene.  Das  Bisitn  ist  nSmIich  bi*^r 
als  Oxytiul  berechnet,  wofshalb  tu  der  dircct  gerundi'iieii 
Sauerstoflmenge  (0,3d  pCt}  nocb  diejenige  addirt  werden 
mufs,  die  bei  der  Anfaebtieffung  smn  Urberführfin  tip» 
Eisenoxyduls  in  Oxyd  (r«^sp.  Ghlorilrs  iit  GMonuj  dii  iiU*^ 
Wahracheinltch  ist  ea  aber  doch,  dafs  Biaeu  wi4^  MHngnn 
sieb  als  Oxyde  in  diesem  Minerale  befindi>n,  weil  Ceroxyd 
nicht  neben  Mangauoxydui  angenommen  werden  kunn. 

Vertlieiit  man  nach  diesen  Ansichlen  den  Sauerstoff,  so 
bekommt  man  folfomle  ZMummeiiioliuiig  : 
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Prooent- 

Sauerstoff- 

gehalt 

YerhiltnUk 

DOUf     .     .     •  • 

l  8,«M»,44*) 

.   tM  \ 

1  ■ 

r  # 

LiO  -h  Die  . 

1041  • 

A  CA 

5,00 

»9,4a. 

Nimini  man  als  Saaeratoffverhftllaifo  die  einfacheren 
Zahlen  4  :  1  :  4^:  3»  io  kdnnte  own  die  Zoiammenfielinng 

des  Tritoaüb  in  folgender  Form  ao^rUcken  : 


*)  8,99  ist  fiir  don  FäU  berechnet,  dafs  nur  TaOt  und  kein  Zri), 
auwetend        9,46  *ber  für  den  lungekebrien  Fall. 

Heidelberg  in  Juni  1861. 


Üeber  das  Aribiii,  eme  neue  orgamscbe  Base; 

von  Ji  AM*. 

Die  ttMie  organiiclidBtM,  für  die  ich  den  obigen  Namen 
forschUge,  igt  in  einer  bntflianiselien  Rinde  entlittlen,  die 

mir  Gebeimerath  Merlius  übergrab,  mit  dem  Wunsche» 
den  darin  enthaltenen  rotfaen  Farbitoff  benikglich  eeiner  teeh- 
nitehen  AnwendbaHiell  nnterrachen  an  lassen.  Die  Rinde 
k^nuDt  von  einem  in  den  Urwäldern  des  östlichen  Brasiliens 
wachsenden  Banme,  der  Ten  Martins  suerst  betaniscb  be- 
stimmt und  nach  dem  orsprUngliohen  indianischen  Namen 
Arariba  rtätra*')  genannt  worden  ist.  Sie  ist  ftufserlich 
gran,  im  Innern  aber  siemlieh  sehOn  pnrpnrrolh,  und  wurde 
schon  von  den  Indianern  als  Parbmaierial  zum  RothArben 
der  Wolle  angewendet  Da  nach  v.  Ilariius  der  Baum  mit 
den  Cinehoneen  verwandt  sn  sein  scheint ,  einer  Gruppe,  die 
durch  das  Vorkommen  yerschiedener  organischer  Basen  so 
merkwürdig  und  wichtig  ist,  so  schien  mir  zunächst  die  Auf- 
suchnng  einer  solchen  in  dieser  Rinde  von  grdfserem  wissen* 
sehaftÜGbem  Interesse  tu  sein,  als  das  Studium  des  FarbstoiTs, 
das  spater  vort^enommen  werden  soll.  Ich  übertrug  diese 
Arbeil  Hrn.  R.  Rieth  aus  Bonn»  den  es  nach  beharrlichen 
Versuchen  gegluckt  ist,  in  dieser  Rinde  wirklich  eine  neue, 
krystallisirbase  Base  zu  entdecken. 

Zur  Darstellung  derselben  seigte  sieh  dM  folgende  Ver- 
fahren als  das  zweckmifsigsle  :  Die  zerkleinerte  Rinde  wurde 
wiederholt  mit  scbwefelsiurebaltige»  Wasser  digcrirt,  die 


^  Di«  Bam  frilr«  dahar  oleentlidi  Araribin  zu  nennen,  allein  diaiar 
Naroa  iai  unbaqaaBi  qad  akhl  woUIauimid.  litt  Arabin,  einom 
ohnehin  za  uiner  gaiia  aadaraa  Ghrnppe  gehürenden  Körpar,  dürfte 
wohl  4aa  abgekanta  AjOIb  aaaht  an  verweehaaln  aeia. 


.  ijui.  u  l  y  Google 
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Attüfttge  ibgeseibt»  illrirt  und  xusainiDeii  bi«  lu  »ngeffthr 
Vi9  ihres  Votumeiu  «bgedainpn.  Die  Flisiigkeil  wurde  dean 

mit  kolilensauieiii  Natroo  nahe  gesatU^t  und  mit  essiiifflaurem 
Blf?i  gefalli»  wodurch  der  grdliMe  Theil  des  mAi  ausgezogeöeii 
roUien  FarbjsCoflTe  medergescblegeti  warde.  Vom  Bieiieli 
wurde  ein  l'etejM  Lufs  zii^iesclzl,  die  Flüssi^jkeil  vom  Nicder- 
;>cUlHgeal»fiKriri  und  das  Blei  denn  durch  SchwefelwassersloiTgiir 
aiiF;  »^ttiUu  lliordttreh  fiel  mit  dem  Schwefelbtei  der  Resl  von 
F<irkstoir  nieder,  der  (iurrh  dfls  BHsaU  nicht  ganz  »usj^efälU 
wrriic«*  k4>iiiiic.  Di«  vom  Scliwefiilhlei  abfilirirte  Flttwigki'it 
werdi»  nun  mit  fcobl^nsenrem  Natron  veraetat  itnd  dadorBb 
das  Aiiliiii  iiOi  U  unrein  aU  hetlhraunos  Coagulum  ausgefillt. 
Hicniuf  wurde  die  gaii^e  Masse  mit  Aeiher  gesehtttteU,  wel- 
cher die  Base  «oAiabm  ond  sich  mit  ihr  geiMlligt  als  leiebtere 
Mussi^kei(t»si:tticht  oben  klar  abschied.  I^jäclidtm  er  abge* 
hohen  worden  war,  wurde  die  untere  wisserige  Schiebt 
Wiedel  holt  mit  neuem  Aetber  behandelt.  Die  Aetharldaung, 
wri)  Sit,'  noch  ziemlicb  stfirk  geflirbt  war,  wurde  nicht  ab- 
dcatiUirt,  sondi^rn  mit  SaUsfture  geschüttelt,  welche  die  Base 
aus  dem  Aetber  auszogt  indem  deren  anlssuttres  Salt  hi 

letzterem  ganz  üiilo.siicli  i.^l,  dieser  aber  wenigstens  den 
grofsten  Theil  der  HirbeAdea  Materie  aufjgelöst  behielt.  Da 
es  sich  gezeigt  hatte,  dafs  das  aalssaure  Sals  In  tibersehlls» 
si^er  concentrirter  Salzsäure  unlöslich  ist  und  dadurch  kry- 
stalliniscb  gefüllt  wird,  so  bot  sich  hit^rduroh  ein  Mittel  dar, 
dasselbe  leicht  von  den  noch  anhängenden  fremden  Materien 
£u  trennen.  Es  wurde  dann  in  Wasser  gi^lOst,  das  Aribin 
durch  kohlensaures  Natron  gefdllt  und  durch  wiederbollei 
Krystallisiren  aas  Aetber  vollkommen  rein  erhallen« 

Das  Aribin  bildet  farblose  Kryslalle  und  krystallisirt  in 
zweierlei  l^ormen,  mit  und  ohne  Krf ataUwaaser*  Das  wasaer* 
freie  bildet  siemlieb  grofse  RhombenocIaMer ,  das  wasser- 
haltige dagegen  lange  schtualci  meist  hoble  Prismen  |  die  an 


der  Lttfl  «Hier  Verlofl  det  Waners  weifs  werden*  Das 
wflfterfrele  ürhäll  man,  wenn  die  Aetherldaon^  bei  Sied- 
bitze verdunslet  wird,  das  wasserhaltige'  boim  freiwilligen 
Verdunaten  an  der  Luit  Ba  eaihait  29»03  pC.  oder  t6  A'eq. 
Wataer.  Das  Aribin  besitz!  einen  sehr  billeron  Geschniiick, 
wiewohl  es  in  Wasser  sehr  weni|;r  löslich  iai ,  und  reagirl 
alka'iacb.  fia  achmilst  bei  229^  ohne  Zeraelsuitg  ond  eratarrt 
wieder  Itryalalliniaeh.  Bei  vorsichtigem  slürkerem  Erhitzen 
Yerflttcbtigt  ea  aich  unzersetzt.  Bei  iier  Atouigewichtsbeslim-. 
nong  teigte  es  aieli,  dafa  ea  daa  Ciilorwaaseraloffsaaregas 
«nter  alarker  Erhitzung  aufnimmt.  Das  salzsaure  Salz  krf-. 
atallisirt  in  glänzenden  Prismen,  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
in  Salaatare  imldaUch.  Die  Alkalien  Hillen  die  Baae  ala 
weifsen  Niederschlag ,  der  namentlich  beim  Brwirmen  rasch 
krystaiiinisch  wird.  Das  Plalinchiorid- Doppelsalz  bildet  einen 
gelben  kryatalliniaeben  Niederachlag.  Von  Gerbafture  wird 
die  Baae  nicht  geMlt. 

Die  von  Herrn  Rieth  ausgetührten  Analysen  haben  aa 
der  onerwartelen  Tbalaaebe  geführt»  daCs  daa  Arü»in  keinen 
SaneratoV  enlbail.  Seine  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  C^^H'^N^  ausgedruckt ;  seim  A  tonige  wicht  isl  352« 
£a  iat  diefa  daa  mie  Beiapiel,  data  eine  aaaerslolltroie, 
natürlich  vorkommende  organische  Base  ein  fester,  kryslalli- 
sirender  Körper  ist,  denn  die  bisher  bekannt  gewordenen, 
das  Coniin  ond  Nieotin,  aind  bekanntlich  FIttsaigkeiten. 

Mit  der  aosfQhrlicheren  Untersuchung  namentlich  auch 
der  Salle  dea  Aribina  iai  Herr  Rieth  gegenwärtig  be- 
aebaritgt.  W. 
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Untersuchungen  über  die  Bestandüieile  des  Magen- 
saftes; 

V0n  Dr.  William  Marcet, 

(Gelesen  vor  der  ChemiGal  Society  of  London  ua  20.  Juni  1861.) 

Dor  Magensaft,  welcher  zu  den  folg^enden  Unlersachangen 
diente»  wurde  vpa  swei  mit  kttnstUcb  angelegten  MigeDifleln 
versehenen  Hunden  gewonnen.  Beide  Bande  waren  in  gutem 
Gesundheitszustände.    Die  Ergebnisse  waren  folgende  : 

1.  Der  Magensaft  besitst  die  Bigenscliaft,  die  Polarisationa* 
ebene  des  Lichtes  nach  links  zu  drehen.  Der  Magensaft  wurde 
von  den  Uunden  gewonnen,  indem  dieselben  nach  vorher- 
gehendem ein»  oder  aweiligigem  Fasten  mit  Idein  gehackten 
weichen  Knochen  oder  Knorpel  von  der  LnftrOhre  des 
Schafes  oder  Ochsen  gefüllert  wurden.  Der  so  erhailene  Magen- 
saft drehte  in  allen  Fällen  die  Polarisationsobene  nach  Knks. 

2,  Dftfs  diese  optische  Wiikong  des  Magensaftes  durch 
die  Gegenw»rl  eines  Körpers  bedingt  ist,  welcher  die  chemischen 
Eigenschaften  von  Lehmann's  Pepton  besitttt  eines  Körpers, 
welcher  wihrend  der  Verdauung  durch  die  Binwirkung  des 
Magensaftes  auf  eiweifsariige  Körper  entsteht. 

d.  Dafs  reiner  Magensaft«  erhalten »  wenn  nach  swei» 
tdgigem  Pasten  des  Hundes  der  Magen  sorgfältig  mit  Wasser 
ausgespült  und  die  Secretion  durch  fiiofUhning  von  Kiesel- 
steinen durch  den  Schlund  erregt  wurde,  nicht  die  geringste 
Einwirkung  auf  polarisirtes  Licht  hat,  wodurch  Annahnw  9 
bestätigt  wird. 

4.  Ich  habe  das  Drehangsvermdgen  dieses  BestandtheOes 
des  Magensaftes  bestimmt,  und  zwar  so,  dafs  ich  Lösungen 
VOM  bekanntem  Gehalt  mittelst  eines  Soieil'schen  Saccharimeters 
untersuchte,  welohes  InstnuDent  aberhaupt  bei  allen  diesen 
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Untersuchangen  benutzt  wurde,  da  es  sich  besonders  dazu 
eignete,  leb  lind  das  Drehongsrermögen  einer  Lösung  von 
0,024  Grm.  Snbstans  in  25  CG.  Wasser  gleich  Binem  Grade 
von  Solei]*s  Saccbarimeier.  Der  Magensaft  von  Hunden, 
welcher  ohne  ¥orbergehendes  Aaswaschen  des  Magens  und 
flültetsi  Knorpel  gewonnen  wird,  besitsl  ein  Drehwigsver- 
mögen  von  20  bis  40  Grad  (Soleil).  25  CG.  dieses  Magen- 
saftes oder  25  Gnn.  (in  gansen  Zahlen)  enibalten  daher 
0^48  Ms  0,96  Orm.  oder  2' bis  4  pC.  optiscb 'wirksamen  Pep- 
tons. Der  trocl[ene  Rückstand  eines  Magensaftes,  weicher 
ZV  Ablenknng  neigte,  enthielt  86  pC.  optisch  wirksames  Pepion; 
der  von  einem  anderen  Magensaft,  welcher  7  Grad  Ablenkung 
seigte  und  nach  Auswaschung  des  Magens  und  Fütterung 
mit  Knochen  erhalten  war,  enthielt  31  pC.  optisch  wirksames 
Pepton,  natürlich  onter  der  Voranssetanng ,  dafe  dieser  Be* 
standtheit  aUein  das  Drehungsveroiögen  des  Magensaftes 
bedingt 

5.  DaÜi  ich,  gestOtst  aof  eine  specieUe  Untersuchung, 
allen  Grund  habe,  anzunehmen,  dafs  obiges  Pepton  der  ein- 
aige  optisch  wirksame  Bestandtheil  des  Magensaftes  ist.  Die 
Quantität  dieses  Peptons  kann  daher  mittelst  eines  Polarisa- 
tionsapparaies  in  irgend  einer  Quantität  Magensaft  ieicbt  und 
aicber  bestiaunt  werden« 

6L  leb  habe  bis  jelst  noch  nicht  bestimmt,  ob  alle  die 
verschiedenen  Peptone  diese  optische  Eigenschaft  besitzen ; 
SO  viel  habe  ich  aber  antiier  Zweifel  geseilt,  dafs  obiges 
optiseb  wirksame  Pepton  dnrcb  die  Verdauung  von  Schafs- 
oder  Ochse;i- Luftröhre  und  von  knorpelhaiiigen  Knochen 
gebildet  wird  nnd  daher  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  von 
der  Verdauung  des  Knorpels  berrihrt. 
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Ueber  das  Camphorjrlehbrid : 
▼OB  A.  MoUenier^y 

*in»M  CtmpfcoryMIorid  bfM^t  sieb,  wie  die'Clilonrarbi». 

düngen  anderer  Säureradimle,  hei  der  Einwirkung  Ton  Phos- 
pboriuperchlorid  tuf  Cmphertiore.  Min  erhilt  ei  leielil 
diirrh  6*  bii  iOitttndi^es  BrMItee  einei  Gemisdiei  tob 
1  Aeq.  Cfiffipherniarehydrat  und  2  Aeq.  Pbotpborsuperelilorid 
ieC  100«.  Die,  Bierü  Mbr  lebhifle,  Biawirkiiny  lit,  in  Polge 
der  Btttwiüerong  der  Cimplerilure^  Ten  einer  Bntwtekelnng 
von  Cblorwaiserstoflgas  begleitet;  lagleich  entsieht  Pbos- 
pborexyehloridy  weiehei  dureb  Anfldien  der  beiden  8ob«tinsen 
die  Binwirknnir  erleicbtert  Die  Operition  ist  beendet,  wenn 
di(;  FItttfsiglieii  in  der  Retorte  beim  Erkaitcii  nii;)i(  lutibr  Kry- 
italle  von  wiüerfreier  Cempberiinre  ebsetst;  mnn  brnueht 
dinn  nnr  nnf  150*  in  erhitien,  mn  dt»  Pbo^^phoroxychlerid 
zu  verflüchtigen,  wo  das  Campborylcbiorid  n\s  Uuokstanii  ni 
der  Retorte  bleibt.  Seine  Bildung  erfolgt  gennüi;  der  Glei- 
ebung  : 

Caniphorykbiorid. 

Wasserfrei«  Camphersiure  wird  durch  Phospborsuper* 
ehlorid  beim  Brwirmen  nur  wbr  iebwlerig  ingi«|»ri(rei>;  Mbei' 
die  Emwtrkuiig  erfolgt  leicht,  wenn  man  das  GemUcbti  bei- 
der Substanzen  in  Pbosphorsupercblorid  löst. 

Dis  Cimpborylehlorid  ist  eine  gelbliche,  dorcbdringend 
riechende  Flüssigkeit,  sp«  cifisch  schwerer  als  Wasser.  Es 
lerselit  sieb  in  Berührung  mit  fenebter  Luft  oder  mit  kiltem 
Wisser  lingüin«  bei  Binwirfcong  von  iledendem  Wüser 
fflseher  zu  Cainphersäure  und  Chlorwasserslolf.   Beim  Kriiitzi^n 

■ 
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bräunt  es  sich;  geffen  200®  wirl'  vutbtir  tiij  /trselzl, 
unter  Eniwickelung  voa  Chlorwasserslolf  uiiti  ^uMimation  von 
wa8serfr«-i«r  Siure^  und  bei  der  Destillalkm  gellt  dann  eine 
g^fringe  Menge  eines  dicken  schweren,  an  CilronenÖl  prinnernd 
riechenden  Geis  Uber,  während  eine  mit  äuhit^  gemengte  braune 
liarsige  Subalans  rftekstiiidig  bleibt;  dieae  Zersetiung  geht 
Iheilweise  schon  bei  100°  vor  sich. 

Durch  kohlensaures  Ammoniak  und.  durch  trockcnt!^  Am* 
Boniakgas   wird   daa  Camphorylelilorid   %ü  Cam|ihoramid 

€i00i«NtOi  umgewandelt  ;  dieses  ist  löslich  in  Aether  und 
io  Alkohol  und  bleibt  bei  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen 
als  eiiie  aähe  Sobatans  surttck,  die  nach  einigen  Wocb<*n  so 
einer  Masse  mit  kryslallinischem  Bruclie  ersiarri.  —  Bei 
troplenweisem  busala,  von  Anilin  au  Camphoryichlorid  tritt 
betriekttiche  Teanperatorerbdhung  ein  add  es  bildet  sich  eine 
feste,  in  Alkohol  und  in  Aelhor  lösliche  Substanz,  welche 
Campkoranilid  ixl  sein  scheint. 


Ldlhiaii  io  Meteoiileit 

ia  den  Meteoriten  ist  bis  jetzt  kein  Element  entdeckt 
worda«^  welckea  wiaerer  Erde  frend  wire.  Als  auf  der  Erda 
natlriieb  mUthl  vorkonaMinde,  nur  den  Meteoriten  eigenthta» 
Hebe  Bestandtheile  ki^nnen  das  Phospboreiseii  und  das  Phos- 
pbomickel»  ao  wie  daa-Siafack-Schwefeleiaen,  die  nanentlick 
in  den  M^teoreisen  tel  nie  lehlen,  belracbtel  werden.  Die 
wunderbare  EmpfindUchkeit  und  Sicherheit  der  Spectraler- 
aekeinnngen  konnte  ein  Mittel  aar  Entsckeidnng  der  Frage 
darbieten«  ob  wirklich  in  den  M«*leorilen  kein  ihnen  f^iafon- 
thümiiches  neues  Element  enthalten  sei.  Prof.  Bunden  prüfte 
swet  Meteoriten  auf  dieae«  Wege^  den  von  Juvenaa  in  Frank* 
reich,  gefallen  am  IS.  Mai  1821.  und  den  von  PernaJI^e  ipcoogle 
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darin  nur  die  geytübiilichen  irdischen  Elemente»  jedoeh  elf 

neuen,  bisher  in  Meteoriten  nicht  beobachteten  Bestandtheil 
auch  Lühion, 


BilduDg  von  Oxaiflüttre  durch  Oxydation  von  Cyw- 

Verbindungen ; 
nacli  M.  BerAeloi^y 

Die  Cyanwasserstoffsaure  und  die  Cyanüre  lassen  sich  be- 
trachten flii  gebildet  durch  die  Vereinigong  der  Btenrnte 
de#  Ametsensünre,  6.  i  dee  Kohlenoxyds,  mit  den  Elementen 

des  Ammoniaks  : 

femer  reprlientirt  die  Oxnlslore  eine  iwtachen  dem  Kohlen» 

oxyd  und  der  Kohlensäure  intermediäre  Oxydationsstufe.  Ber- 
the lol  glaubte  hiemach  vermuthen  su  dHrfen^  dtff  wohl  hei 
Behandhing  von  CyanÜren^mU  tngemessen  gemifaigteB  Oxy- 
dationsmiliein  Oxalsäure  sich  bilden  könne.  1  Theil  gelbes 
filuüaugensals  wurde  mit  4  Tb.  Salpeteniure  bis  tur  vott* 
ständigen  Zerstilrang  der  ersteren  Substani  gekocht,  dann 
die  Flüssigkeit  (ungedämpft,  der  Rückstand  mit  schwach  Qber- 
pchtlssigem  JtohlenMurem  Kalt  reraettt,  die  Flüssigkeit  mit 
einigen  Tropfen  Bssigsiure  sauer  geofacht,  die  gelöst  geblie- 
bene Kohlensäure  durch  Kochen  ausgetrieben,  und  Chlor- 
ealciumragesetif ;  ea  entstand  in  der  Thal  ein  aus  oxalsaurem 
Kalk  bestehender  Niedereehlag.  Die  Menge  der  unter  den 
genannten  l/msländen  sich  bildenden  Oxalsäure  ist  nur  wenig 
beträchtlich.  Bei  Wiederholung  des  Versuchs  unter  Anwen^ 
dung  von  rothem  Blulhiugensalt  wurde  dasselbe  Reeultel 
erhalten« 


*)  Im  Aufft.  m  Aua.  cbin.  phyt.  [S]  LXI,  4ft6. 


.  ijui.  u  i.y  Google 


255 


Beridifigung  über  die  Angabe  des  Verfissers 

der  m  Oetfib^rheft  der  Annalen  aus  dem  Laboratorium  des 
FrwatdoemiUn  Dr.  In  Carius  lu  Etiddberg  mägetheilien 
JMandkmg  ,  tMer  die  Doppelsulfide  der  AOcohokadieab^  *). 

Da  ich  fälschlich  als  Verfasser  dieses  Artikels  bezeicUiiüt 
biftt  sehe  ich  mich  veranUFst,  die  Erklärung  abzugeben  : 

dafs  ich  diesen  Artikel  weder  geschrieben ,  noch  die 
Sttgehörigen  Versuche  ffemachl  oder  die  angege- 
benen Analysen  ausg^fultrl  habe 

Somit  kann  ich  weder  Verdienst  noch  Verantwortung 
dieser  Abhandlung  übernehmen ,  welche  von  Dingen  handelt, 
die  ich  nicht  einmal  gesehen  hahe,  und  von  mir  in  einem 
Laboratorium  ausgeführt  sein  &o\\,  in  dem  ich  niemals  ar- 
beitete. 

Gent,  den  1.  November  1861.  K  Lkmemaimu 

*)  Man  Tergleicbe  Jtnoli  dl«  Angabe  deaHacm  Pxot  Cariua,  diaa«  ' 
AmMliA  GXVi,  it»  : 

•IHM«  ▼•rUadmif  £9*^^!^+  Hotm  Linii»- 

m«aa  in  mauern  LaMmtoiiaa  daigMtaUt  waä  wiid  nlehatana 
betahiiaban  werden". 

**)  AUe«  WM  ich  in  dmolbon  Richtung  gearbeitet,  beschrinkt  sich 
Mlf  einen  vorl&ufigeu  Versuch ,  welchen  ich  auf  Wunsch  desHrn, 
Prof.  Carioa  früher  einmal  und  zwar  iin  AYinier  1859  im  Labo- 
ratorinm  des  Bfik  Holkatli  Buiia«a  MigesteDt  habe. 

leb  UeCk  JodmeAji  «of  QnedtaUbermercaptid  einwirkaa,  be* 
obaehtete  eine  lebhafte  Heaction  und  die  Büduug  oinei  gelben 
KOrpera,  den  ich  für  Jodq\icckMlher  hielt.  Es  wurde  versucht, 
darob  directe  i>estillation  aas  intermediäre  Sulfid  vom  Jodqneck- 
■ilb«  sn  tramen,  «ad  die  bVber  tiedeadMi  Tbellt  des  Deatillatf 
einer  Verbrennung  unterworfen,  deren  ZSM&Hk  lieb  als  gans  un- 
brancbbar  zeigten.  Mit  dieaero  Kesnltate  wTtrde  der  Versuch 
liegea  gehuuea  and  von  meiner  Seite  nie  wieder  aufgenommen« 

»  £.  iL« 


ErUirong  m  der  vonlebeiiden  ^BerichtigtiDg  u.  i.  w« 
TOD  Hmn  Linnemann^. 

Herr  Linnemaiiii  hat  mich  in  KennUiifii  gwelsl,  ditlli 
er  die  vonlehende  aof  enannte  Berichligttng  an  d\6  Bedaetion 
dieser  Annelen  eingesandl  habe.  Dieser  sogenannten  Be- 
riebtIgVBg  nach  möchte  ea  acheiaen,  ala  bebe  ich  zu  irgend 
einen  unrechten  Zwecke  von  nur  oder  einer  dritten  Peraon 
angestellte  Experimente  als  von  Herrn  L.  herrührend  an- 
gegeben. Ich  sehe  mich  daher  penöthicl.  in  folgender  Er- 
klürnnir  xu  seinen.  da£s  diefs  durchaus  nicht  der  Fall  ist  und  ^""8^^ 
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O^rius,  Erldänmg, 


Qerr  Linaemsii«  hat  im  Sommmemester  1859  un 
•ciwleiiiiielieii  Labonrtoriw  Mief  ttiiler  oieiner  Leitiinif  ^e* 

•rbeil«;! ;  er  bat  J€llt  md  ebenso  J€«Hu  ittf  ^f"^^  «in* 

wirlten  Itflm  nenau  in  der  Welse,  wie  leib  fai  der  «nler 
sefnem  Nemen  verdlbnilicbicn  Noliz  (diese  Anfwlen  CXX«  61) 
•ngegeben  bebe;  er  bat  dabei  die  beiden  brystattiniscbea 

Kdippr  HgJ  "nti  ^j^Sj  '  erhaUen  und  ihre 

dort  besetchiieleti  Ettr«?B8cb8fl«?n  xor  Gendd^e  kenifen  gelernt» 
d«  er  mit  dengflben  dw»  ^benddrl  beschriel»»»neD  Versuche 
negiiliven  Besuliales,  die  Doppelsulfide  der  Alkoholradicaie 
damistptlen  ^  anstDllle.  Die  Beciidigatifl  der  Unlersiichung 
and  Analyse  der  Verbfndun|(en  unterblieb  damals,  weil  icb 
ein  Privatinitorfitoriuni  aiilt^irte,  in  weichem  Herr  L.  nicht 
weiter  geiirbeilei  hti.  Die  weitere  Forlselaong  meiner  Unter- 
surhiin^  Uber  die  Doppelsulfide  und  Anderes  machte  es  wÖn> 
schensM  LTiii ,  dafs  die  Existenz  dieser  Jodqueclisilhorverbin- 
düngen  von  Linnemann  ebenfalls  bekannl  würde.  Obgleich 
sich  nnn  lua  der  Bnlslehnng  derselben  ihre  Zniammenaetnnf 
nienilieb  aicher  ergiebig  Meli  icb  doch  IQr  nillbigi  sie  4er 
Analyse  su  unterwerfen.  On  die  Verincbe  von  L.  ursprüng- 
lich in  der  Absicht  angestellt  waren»  die  Doppt^lsnüde'  dar* 
tttslellen,  so  biell  ich  femer  fUr  nMic«  den  Meinen  Yef» 

IV 
II  in  Alkohol  ananstellen,  der  atrb 

in  der  Notis  noch  beschrieben  indei.  Da  an  der  Riclillginiil 
der  Analysen  wie  des  leistgenannten  V<7rsuches  nicht  lo 

cweifeln  war,  so  hu\\  ich  ilichl  für  Unrecht,  dieselben  der 
Bififachhril  wegen  'Jiiter  Linn  e  m  a  n  n's  Namen  mit  anxu- 
ftthr«  n .  hfthe,  ihm  aber  vorher  von  der  Ati»icht,  Diefs  zu 
thun,  MiUheiiun^  gemacht,  ohne  dafs  er  mi^  gesagt  ttätle^ 
dafs  ihm  Das  nicht  angenehm  sei.  Bei  dt^isciiien  Bespreehon^ 
habe  ich  Hrrrn  L.  gesagt,  dafs  ich,  wenn  es  ihm  Recht  sei, 
die  Notic  unier  die  ^ Mittbeilungen  aUs  meiaeui  Laboralonum* 
aufneiinicn  wolle;  t^r  war  nicht  dagegen.  Ebenso  hat  Herr 
L.  eme  Anmetkung  tu  einer  von  mir  angestellten  und  unter 
meini'm  Namen  puhlioirten  Analyse,  diese  Annalea  CXYI. 
35,  einer  seiner  JodqnecksHberferbindnngen  gekannt  nnd 
mir  Uber  die  ^orm  ^in  meinem  .Lnbornlnfinm  dargeslelU* 
keinen  Sinwnrf  gemmjit. 

Die  Verblft*iitticbuiig  der  Notit  iai  dnreh  anlMlife  Um« 
alinde  um  einige  Monaltt  veizöt^i-ii  worden;  meinen  Alibnnd- 
Inngen  pfl«*ge  ich  siela  das  Dutum  der  Beetidtgung  d^r  AIk 
handlung  tieizuseiz«*n. 
Ueidelbertf«  den  7.  November  L,  C^rm.,. 


ANNALEN 

CHEMIE  UND  PHARMACIE. 


CSXZ.  BMd««  dritUt  Heft 

Ueber  Kreatioui; 
von  Dr.  G.  Neubauer. 

iL 

I.  ^«(üj^rf^vBCm.  in  meiner  leUlen  Abhandlmig  (dioM  * 
Anneken  CXIX,  27)  luibe  ieli  geseigt,  wie  das  Kreatinin  dorcli 
Binwirkung  von  Jodilhyl  in  JodiithylkrealtQin  übcr^ehi,  and 
defs  iieii  ane  letaterem  durch  Einwirkung  von  frifcli  berel** 
leteni  Silberoxyd  die  Baae  Aelbylkrealintn  abtckeiden  IHfit 
Ei  war  mir  damals  nocli  nicht  gelungen,  diesen  ialeressanien 
Kdrper  in  reine«  kryalalliairleai  Znstande  sn  erhallen,  wohl 
aber  die  entaprechende  Pbtinverbindung,  deren  Platlnbestim- 
■nng  lu  der  Formel  CitBitNfOtCI  -f  PlClt  führte.  —  Zur 
Batacheidnng  der  Frage«  oh  dai  Kreatinin  mehrere  durch 
Alkohelradicale  anhalituirbare  Wataertloflatome  enthalte,  oder 
ob  daa  Aethylhreatinin  schon  eine  Ammoniuml^ase  sei,  stelUe 
ich  mir  inniehat  lelsterea  in  grdliwrer  Menge  ans  90  Grm. 
Kreatinin  genau^  nach  der  in  metner  letzten  Abhandlung  an- 
gegebenen Methode  dar.  Einer  concentrirten  wasserigen 
Liöaung  von  reinem  Jodithylkreatinin  wurde  mit  Vorai^^H  so 
lange  frisch  bereitetes  Silbfjrowl  ^^^eseizi;  Iis  eme  Probe 
des  Fillrats  keinr  iedreaction  mehr  gab,  uad  die  Flüssigkeit 
4amur  von  de«  gnhiklele»  JodaBber  abilirkt.  Das  Fillrat 
wer   6cliw«cb   gelblich  geftrbt ,    reagirte  stark  alkalisch, 

Am.  d.  OUM.    Mm».  CU.  M.  a.  OmSU  17  ^ '      ' '  ^'^"8^^ 
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schmecicle  bilter  onfl  wurde  tur  Erliillim^  deg  Aethylkmtlnraf 
oline  alle  und  jede  AnwtMuiun((  vun  Wärme  im  Vhcuuri  neben 
SchwefeUiore  verdtmslel,  wobei  raeril  eia  fyniiKHrtiger  Rück- 
stand blieb,  der  nach  längerem  Verweilen  niiler  der  Lnfl- 
pumpe  endlich  krystailinisch  erstarrte.    Hai  man  bei  der  Ab- 
srheiduiig  de«  Jod't  eus  dem  Aelbylkreatinin  eioen  Ueberschufa 
von  Silber  mdf  Itebal  Termioden,  waa  bei  einiger  Vorsicbl  und 
wiederhoUem  Prüfen  einiger  nbfitfrirter  Tropfen  ziemlich  leicht 
gelingt,  ao  lietert  daa  klare  Flltrat  nach  dem  Verduuaten  im 
Vaeaem  sclioii  eine  siemtich  reine,  bdchatena  aebwach  gelb- 
lich ^efirbte,  alrahlig-krystalliniscbe  Masse  von  AclhyUireatiaia« 
In  absolutem  Alkobol  iat  die  vdlüg  unter  der  Luftpumpe  aot- 
getroclinete  Verbindung  Qberaua  leicht  IMieb,  unldalich  da- 
gegen in  Acther.    Die  in  gelinder  Wärme  gesättigte  Lösung 
in  absolutem  Allu>hot  lieferte  oacb  dem  Piltnreu  und  Erkalten 
eine  aebdne  Kryslallisation  Ton  feinen,  tu  Warten  und  Dru- 
sen vereinigten  ^iadeln,  die  durch  Abwaschen  mit  Aether- 
Weingeist^  xuletit  mit  Aetber^  in  rein  weifaem  Zustande  er- 
halten wurden.    Daa  Aethylkreatinin  serfliefst  an  der  Lufl 
niclii;  die  wässerige  L.ösung  reagirt  wie  schon  gesagt  stark 
alkalisch;  Curcumapapier  wird  auf  der  Stelle  atark  gebriunt; 
der  Geschmaek  Ist  bitler.   Neutrale  Ldaongen  von  Thonerde 
und  Eisen  werden  durch  Aethylkreatinin  gefallt,  Ammoniak 
aus  seinen  Saken  beim  Erwttrmen  «usgetrieben.    Bei  vor- 
sichtigem Erhitien  in  Glasröhrchen  entweicht  suersi  Wasser, 
dann  färbt  sich  die  Verbindung  gelb«  schmiUi  bei  (^e^iieigerter 
Hilse  unter  Gasentwiokelung  su  einer  gelben  dligen  Maase, 
die  auch  nach  Tagen  noch  nicht  wieder  erstarrt  war.  Beim 
Lie<ren  an  der  Luft  bleiben  die  Krystalle  unverändert,  allein 
hei  iOO^  C.  wv/den  sie  unter  Wusserverlust  sehr  bald  trtlbe 
und  verlieren  ihren  Glanz ;  längere  Zeil  »iiner  Temperatur 
von  1(X>^  ausgesetzt  tritt  Gelbfiirbung  unter  Zersetzung  der 
Verbindung  ein  (vgl.  259> 


Neubauer ,  über  Kr^äämm. 
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Zor  Analyse  wurde  die  zweiiiiat  aus  absolutem  Alkohol 
«mkryslaUMirle  SubiUms  tagelang  «nCer  den  Reeipienten  der 
Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  getroelinet  Die  Aaalyae 
führte  zu  der  Formel  :  C^t^uNsOa«  HO  -f*  aq.«  kryalallisirlea 
AeUiylkreaüiiiaoxydfaydrat 

L   0,S284  Orm.  gtben  0,8544  Gim  CO«  xaA  0.176  Otm.  HO. 

II.    0,23  Cirm,  gaben  u,3582  Grm.  CO,  und  0,1781  ihm.  HO. 

III.  0,256  Grm.  gaben  bei  der  t>ück8toffhe«tiinmaiigO«4ö&Urui.  Platin. 

IV.  0,3015  Grm.  gabon  0,a&0  Orm.  Platin. 

Gefiindeij   

Boreehnet  t*      II.     liX'  IV. 

C  42^  42,8a   42,5    —  ~ 

H  8,4  8|57     %6     -  - 

N  26,0  —        —     2ü,J3  24,6 

o         2a,ö  —     —    —  _ 

Eine  weitere  StickstoffbeatiaimQng  wvrde  mit  einer  Snb- 
atanz  gemacht,  die  korse  Zeit  bet  iOU^  getrocknet  war. 

0,1877  Grm.  gaben  durch  Titrirung  b»}«dnnnt  0,04**  Orm.  N,  ent- 
spn'chead  26,16  pC.  N,  wükrcnd  dA5  Aeüt^'lkrüuciiiiuoxydhydrat 
CiaHjjjNjO^  26,4  pC.  N  verlunprt. 

Da  da«  Aelbyikrealinin  bei  100''  allniülig  zersetzt  wird, 
80  war  eine  direete  Beatininning  dea  Kry^taHwaagers  auf  die* 
Sern  Wege  nicht  möglich.  0,i028  Grm.,  we!chc  3  bis  4  Tage 
unter  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsaure  getrocknet  waren, 
wurden  etwa  eine  Stunde  einer  Temperatttr  von  1(X^  ausge- 
setzt. Der  Verlust  betrug  0,0062  Grm.,  woraus»  sich  ein 
Kryataliwassergehatt  von  6,0  pG.  bereclinel»  während  die 
Potmel  54  pC.  verlangt.  Bei  weiter  fortgeaetzlem  Trocknen 
stieg  der  Gewichtsverlust  auf  7,8,  10,  13,  18,2  uotl  endlich 
23  pdf  wo  der  Versuch  unterbrochen  wurde.  Die  Substanz 
hatte  sich  hierbei  stark  gelb  geHlrbt  nnd  Idste  sich  in  Waaaer 
zu  einer  alkalischen,  aber  stark  gelb  gefürbteu  Fiüisigkeit 
leicht  auf. 

Die  a»a  dam  reinen  kryatailiairten  Aethylkreatlnin  daige» 

stellte  riatinvcrbindung  gab  bt^i  der  Analy&e  2b,6  pC.  Plaüu 


260  NaubauBT^  iOer  Armtmm, 

i 

(0,18  Gm.  gaben  0,0516  Grin.  Pt ;  0,3406  Gm.  gatea  0^6 
Grm.  PI),  wülireiiil  die  Pormef  (Gi,HitNsQiCl  +  PtCli)  2dfi 
pC.  Platin  verlangt. 

Zur  Entfcheidung,  ob  io  dem  Aelhyllireatiniii  ttoeb  trei» 
lerere  diireb  Aelh^l  subsiilnirbiire  WatfertlolTeCoiiie  entbatten, 
wurde  1  Aeq.  desselben  (5  Grm.)  mit  i  Acq.  Jodithyl  ond 
einem  gleichen  Voinn  abiolulam  Alkohol  im  ein  Rohr  einge- 
acbmolsen  nnd  der  Temperatof  des  kochenden  Wassera  einige 
Stunden  ausgesetzt.  Die  klare  gelblich  gefärbte  Lösung  schied 
beim  Erkalten  eine  grofse  Menge  nadelidmiger  KryataUdraaen 
aus,  die  anf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Aelberweingelat, 
Kubtzt  mit  Aelher  gewaschen  und  darauf  au§  absolatem  Al- 
kohol nmkryatalUairl  wnrdon.  Dia  ao  erballenoB  farbloion 
Kryslalle  hatten  die  gröfsle  Aehnlichkeit  mit  dem  Jodltil)fl» 
krtialinin.   Zur  Analyse  wurden  sie  bei  iOO^  getrocknet 

1.  e,8«62  Gm.  gßhm  0,110»  Gm.  IfJ. 

2.  e,a90  Gm.  gaboii  OiSaif  Gm.  AfJ. 

Der  daraus  berecbnoto  Jodgehall  ent^priokt  der  ForaMl 
des  Jodithylkreatinina  CitRisNs<M. 

Berechnet  Oeftmden  * 

AatbyUurMUBin       142       62,at  »2.74  62,00 

M   ,  .   .  .       12S,88    47,10  4T,tO  4f,20 

268,88. 

Eine  Substitution  von  Wasserstoff  war  also  im  Aelkyl* 
krealinln  nicht  weiter  erfolgt,  sondern  Jotfilhyl  wid  Aolbyl* 

krealininoxydhyilrat  halten  licii  umgesetzt  in  Jodilhylkrealintn 
und  Alkohol  : 

C.,Ht,N,0»  HO  +  C^EgJ  »  CM»Aß  +  C«H«0b- 
Das  Kreatinin  ist  demnach  wohl  eine  lerliäre  Aminbtse 
und  das  Aetbylkreatinin  eine  Ammoninmbase.  Wire  das 
Kreatinin  eine  secundlfre  Aminbase,  und  das  diinioa  dordl 
Jodilthyl  u.  s.  w.  zuerst  erhaltene  Aethylkreatinin  eine  lertiire, 
also  MttriiLa.se,  a»o  hütio  letzteres  durch  eine  weitere  Bebend* 
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long  mit  Joililii|l  woM  «ne  AmmQniumbtse  von  iler  Formal 

CifHifNiOti  m4  einem  Jodfehill  von  42,7  pC.  geben  mftssf n, 

WM  tber  nach  den  obigen  Versachen  niciU  d«^r  taü 

2*  (Udm-M^^Of^aimm.  «~  ?eraetfl  man  eine  wisaerlge 

Ldrang  von  Aelbylkreatininoxydbydral  mil  Salialnre  bia  tur 

aUrk  aauren  Reaellon»  so  bkeibt  nach  dem  Verdunslen  im 

Waaaerbnde  ein  ayrapnrtiger  Rüdiatand»  der  bai|l  an  einer 

günsenden,  ana  ▼erllliten  Hnddn  inaannnengeaelcfen  Masse 

eralarrl.   Libt  man  die  Kryalalliaalion  unter  dem  Alikruscop 

vor  aich  gehen  *  ao  aieht  man  aneral  einielne  Nadehi  sich 

bflden,  die  bald  almblig  tu  Boaellen  von  bedeutendem  Dnreh- 

messer  lusammenschiefsen ,  bis  endlicli  der  ganze  Tropfen 

In  eine  durchacheinendot  atark  gllnaende  Kryalallmaaae  von 

alraliligem  Gefüge  Ubf  rgehl.   Diefa  so  erballene  Chlorilhyl- 

hrealinin  löst  sich  iii  Wasser  ungemein  leichl  auf,  ebenso  in 

Alkohol^  nicht  in  Aelher.    Die  durch  lüngerea  Sieben  Uber 

Sehwefalsinre  vollatXndtg  anagelroeknet«*  Krystallniasse  wurde 

in  möglichst  wenig  ubsoluleiu  Alkohol  in  ücr  W  arme  gelöst, 

wonof  beim  Brkalten»  fttr  den  FaH  dafs  die  Ijdauog  concen- 

trirl  geting  war ,  die  Verbhidnng  in  nadelfürmigen  KrygtaHen 

anscbofs.   Leichler  und  reichiicher  jedoch  erbäU  man  eine 

Kryalailianlient  wenn  man  der  Löaung  in  absolutem  Alkohol 

In  kleinen  Mengen  Aelher  bta  nur  eben  bleibenden  schwachen 

Trftbong  suaettt.    Sehr  bald  scheidet  sich  jeizi  das  Chlor- 

ithylkrenlinin  in  weifaen  Nadeldruaen  aus,  die  auf  einem 

Filter  gesamniell  mH  Aelherweingeist,  auleial  mil  Aelher  ge- 

waacben  und  Qher  Schwefelsäure  getrocknet  wurden. 

L  OylTea  Qna.  gabt«  0»14a  Otbl  AgCU 
n.  Qm.  gab»  0,19S  Qua.  AgCl 

n.  <^I0)5  Gib.  ,  aas  wi^wMmtnm  AetbjUueMiiim  darob  Um« 
setKvi  mit  (Uoibaryom  v,  w.  d«rg«it«n(>  gaben  naeb 
deai  Tkueknaa  bat  100*  i^jmt  Qrm.  AgCl. 

Daa  ChlorithyHirealinin  iai  demnach  dem  Jodilhylkreatinin 
enlsprcchettd  aasammengeaeUt 


2e2  Neubauer ^  üher  Kt€aHmn. 

■ 

Gefiiiulon 

BjMchno»  l  

AetKylkiealisto     14S         80  BO»Oi  80,46  79,7 

Chlor      .    .    .      85,5       80  19,07    10^4  20,8 

177^  100. 

S^hwefdUauru  Ae(hplkreaimm  habe  ich  bis  jelsl  iKlch 
nichl  im  krysirtllisirtcn  Zuülaiide  erhalten  können. 

3.  Jodwasserstßjfnaures  Kr&atmm,  Bei  der  Ekiwir- 
kufiff  von  Jodäthyl  8uf  Xrestitiin  ünteteht  nichl  tllein  Jod- 
älhyikretUinin,  sondern  die  Mutterlauge  dos  letzteren  enlhall 
oocb  jodwd&serstoflsAureii  Krealinin.  Hält  man  l>ei  der  Üar- 
Bleitun^  des  Jodilthylkrestiniiis  die  in  meiner  ersten  Ah- 
handluny  »nfjegehenen  Verhiiltuissc  ei» ,  so  ersUn  rl  nach 
voileiideler  Beeclion  der  IntiaU  der  Uöliren  zu  einer  slrah- 
Ilgen  Krystaltmasse,  die  man  durch  Abwaschen  auf  dem  Filier 
niil  Aetherweingeisl,  zuletzt  mit  Aelhcr,  von  der  briiiinlichen 
Mutterlauge  sehr  .leicht  befreit»  so  dafs  das  Jodäihylkreatimn 
alsdann  durch  einmaliges  Umkrystalhstren  aus  absololem 
Aikühul  sogleich  rein  weifs  eiliaUt'ii  werden  kann.  —  Die 
bräunlich  gefärbte  Mutterlauge  eitthält  ein  sehr  leicht  lös- 
liebes  Suis,  welches  beim  Verdunsten,  suerst  im  Wasserbade, 
zuletzt  uher  Schwefelsiiure ,  als  bräunliche  Kryjilallniaäse 
zurückbleibt.  —  Durch  Pressen  swisohen  Fiierspapter  und 
dflores  Umkryslallisiren  aus  wflsseriger  Losung  erhält  man 
schliefslich  grofse  helle,  huch^^tens  schivach  g^blich  gefärbte 
Kryslalle,  die  jodwasserstoilsaures  Kreatinin  sind. 

Das  jodwassersloffsaore  Kreatinin  ist  in  Wasser  und 

Weingeist  un|remein  leicht  löslich ;   die  wässerige  Lösung 

reagirt  schwach  sauer  and  Uefert,  nach  Zusats  von  essigsau- 

rrm  Natron  mit  ChlorninklÖsung  versetst,  sogleich  oder  nach 

einigem  Stehen  einen  Niederschlag  von  Kreatininchlorzink. 

0^4412  Grni.  bei  100^  gctroeluiot  gaben  in  WasMr  gelftft  and  Dncli 
dem  Anfräuiren  mit  HO^  durch  salj^teiMiirei  Silber  gtfiUlc  0t48 
Gnu.  AgJ. 


Ni^ubauer,  über  Kreaimm, 


Dieser  Jodgehall  enisprirht  tier  Formel  :  CSi^^O^JH, 

Bwe«itnat  Q«foiidtB 

Jodwa«Mntoir   119,86  ««,07 

4.  JPrcoAtuieA&irttiil;.  —  Obgii^ich .  iweli  den  Unten e- 
cbung«^n  von  Heintz  C^ogg.  Annolen  LXX,  475)  ttl»er  <lie 
Zusiinimensoltung  def  Krealininchloriinks  kein  2w«if«l  mehr 
ist,  so  hat  doch  Lo«be*)  in  nettmlar  Ml  ffir  dieie  Verliüi» 

duiig  die  Formel 

C^HyNaO^ZnCl .  HO 
^  UHfNgOtClU  ZaO 

fiofgofttelll,  w«i  mich  veranleftle,  uieme  Aufiui^ksumkcit  noch 

«*innial  (iicsnii  iiileressanUni  KOrpi^r  zi»ziiv\  ( ndcit  ,  nHtitr^illK  h 
da  ttucU  Lehmann  in  «einem  Handbach  der  pliysiologisclien 
Cbeniie«  xwetfo  Auflaire,  Seile  ii$  nur  von  einem  snisaauren 

Krt.ilimnzinknx>  ri  i,priclil. 

i^M  ZU  den  folgenden  Analysen  dient*nde  Prüpaiat  wurde 
ans  einer  alkoholischen  Ldsang  von  chemijtrb  reintMii  Krealini n  mit 
i*U\cr  woinß«*islig<'ii  sfiurefreicn  Löüung  von  Chlorzink  gi'fiilll.  ' 
Nach  24  ßiuuden  wurde  der  ^lederschJag  gesammeli,  mk 
Alkohol  gewaschen  nnd  nach  dem  Trocknen  bei  lOü^  C.  zur 
A{tul)5e  gi'iiOiiiiiien.  D^s  Trottknen  bei  100^  C.  kiuinle 
unbedenklich  geschehen «  da  nach  Loebe*«  eigenen  An-» 
gaben  seine  wasserballige  Verbindnng  bei  tOO^  C.  kein  Wasser 
verliert. 

L   0,S4d4  Orm.  HubaUns  gaben  0,0798  Grm.  Sdokslog;  «BtipMebeud 
^       S8,l  pC.  N  »  68,16  pa  KMÜnin. 

IL  0,8«S1  Omi.  «nrdaii  in  Waiier  unter  Kvmla  wraSger  Tr«pfeo 
nalpolMiSoitt  g«Ulat  niid  in  dner  Pltthiaclwte  nitt*kahton- 
•aitnm  Natron  in  äw  Sfodklti^  gMüL  fk  wurden  erbdl«!» 
0,0801  Gtn.  ZnO  ^  I8|«  pC.  Zn. 


*)  jtfnn».  f.  pracl;  (Flamin  LZXXn»  198^ 


Mi  Nsubauir^  After  XrMum. 

Uh  M  Fiknt  TOD  IL  wvrie  aas  Chlor  bMtim  md  0^8809  Orn. 
AfOl  «ffcalm      i9,<6  pa  GL 
0yttl9  Om.  fite        Om.  &0  «  IMt  |0.  Iik 
V.  0,8688  ihm,  gihtm  0,8881  Gm.  AgCl  «i  18^  pC.  CL 

VI«   0,617  Qrm.  ron  diMr  udftren  Ourttolhuig  gaben  0,187  Qnm, 
ZnO  =  1733  Zn. 

Dieso  BesliflHnangen  führen  su  der  von  HeiiU  wtg^ 
otottlen  Forael  :  (^NgO^ZaGL 

Boraobatc  CMndMi  HUati  te  Iflmi 

KrcÄtiiiin  U 8^  62,44     6a,iÖ  —         —  — 

Zink  82^     17,97        —      18,2*)  IM  1  *)  1 7,8t*  17,81 

CUor        86,5    I9jb9       —     19,85    19,6        —  19,18 

181,0  lOOijBO. 

Loebe  sagt  nun  in  der  oben  citirten  Abhandiang  Uber 
die  ParsleUoiiff  seinor  Verbindyng  Foigeiides;  i^Sobr  rein 
»nnd  ocbön  oasgfebfldet  oiliMI  idi  Kryolallo  dieeor  Vorbin- 
pdung,  indem  ich  eine  nicht  zu  verdünnte  alkoholische 
nßong  von  Kreatinin  mit  der  Chionioklteung  vorsichtig  fiUUo 
«und  den  Niedorocblbg  in  »ftgltohet  wenig  Salieinro  in  der 
^WSnne  auflöste ;  nach  dem  Erkalten  hatten  sich  die  Kry* 
„atoUe  in  grofaen  eternfdrmig  groppirten  vierseitigen  Nadeln 
«mit  soiiiefer  Bndfliehe  abgieachiodott* 

^Uro  hierbei  einen  Verlust  an  Sabatanz  oiogiicbat  au 
^ongehen,  vorfttbrl-^mn  am  beaien  ao,  data  man  eine  Portion 
»dea  Nlederaehlaga  in  reiner  Salaainfe  unter  Znaaia  von 


*)  Dm  in  dieMD  beiden  ZinkhesllaMngeB  dionende  Kreatinineblo»» 
idnk  war  ant  aUcohoUaober  L6auDg  mit  eiaaai  liemUohen  Uebar» 
ackur»  Ton  Cblontnk  g^flllH»  imd  hatt«  aar  Tollitaikdigeii  Aua- 
aeiieiiiung  24  Blanden  geataaden.  Em  a^eininalar diaaen  Unatindeo 
etwas  ZaCl  mechaaioch  mit  niedergerlaaeti  xxt  wefdant  worin  dar 
bei  der  Analfat  geftindeiiii  klaine  Uebenchufa  von  Zn  aeinaa 
Onmd  haben  wird,  da  daa  gewogene  ZnO  aioh  bei  der  Prüfimg 
ala  ekemisch  rein,  volÜHMOttnen  frei  von  Alkali  zeigte.  i^cbon 
aua  dieaem  Grunde  amfa  bmui  daher  bei  der  quautitatiTen  Kreaii- 
ninbeetinunnng  mii  ZnCI  aiean  Uabaradiafii  de»  tauietaa  aatg» 
fiUafgat  vannaidaB. 


«Alkohol  bei  miffiger  Wime  aoidst  und  dann  von  dem 
«tUirif»!!  Nieteichtof  m  viel  dam  brtagtt  bis  sieii  derselbe 
^niclil  mehr  aalMet;  naefc  de«  BrMlei  fcryalallifirl  das 
nKreatininchlonrink  in  den  erwähnten  Nadeln  ans. 

»Oiefe  Inralaile  ünd  wifUieb  KrealiDuichlorsink,  wl« 
«leb  »ieb  diireb  feifvehe  Iber  ibra  Ldallobbeit,  aowie  dweh 
«eoiige  CblofbestiiBinungen  ttberaeogt  bebe/ 

Am  aefaie«  Amiyae«  leitet  oim  Laebe  fttr  daa  Kreati- 
•ineblontek  die  Fennel 

C«HyN,0,ZnC!  HO 

ab.  Ifacb  dieser  Fomel  bitte  aber  die  Verbiadimg  folgende 
pracentiwbe  Zgaaamientetiqwg  : 

KftiAUmD  69,47  pC. 

Zink  17,10  „ 

Chlor  18,68  , 
Wmmt        4,76  , 

Daa  iua  wiaseriger  oder  weivgeiatiger  Lösung  gefällte 
Kreatininebloraink  hat  jedoch  dieae  von  Loebe  an^^e^ebene 
Zuaamaumaetaiing  aiebt,  aondem  entapriebt,  wie  dieAnalyaea 
von  Heinta  nnd  aiir  Sur  Genttge  seigen,  der  Formel 
CtHTNaOaZnCi. 

leb  veranebte  daravf  die  von  Loebe  oben  angegebene 
Aarftellangsmetbode.  Eine  gröfiere  Menge  von  chemisch 
reinem  Kreatinincbhinink ,  aua  einer  atkohoiischeo  Lösung 
von  reinem  Kreatinin  geflttt«  wnrde  genau  naob  Loebe*a 

und  Lehmann's  Yorsehrift  behandelt.  Einen  Thetl  des  Nie- 
derschlaga loste  ich  in  verdünnter  Saiaaiore  unter  Zusttx  von 
Alhoboi  anf  ond  figte  dieaer  Lösung  ao  lange  von  der  Ver« 
bi.idung  'hinzu,  bis  selbst  nai  h  längerem  gelindem  Erwärmen 
ein  TLeü  ungektot  surückhlicb.  Aua  der  warm  filiririen  Lö- 
anuf  aehied  sicii  beim  Erkalti^n  und  längerem  Stehen  nur  ein 
«eiif  geringer  Theil  in  IvicUti^n  Nadeln  ond  Nadelgruppen 


Neubauer j  über  KrtuUmin, 


MS,  die  nach  24  Stunden  ^esammoll,  mit  Alkohol  gründlich 
g«w8Mheii  uttd  büi  liX)^  gelrocknet  siir  Chlor»  und  2änk> 
beftiiDimiiif  lienotxl  wvnMit*  / 

0^92  Crm.  guht  n  0,0879  Grm.  ZnO  und  0^119  Grm. 
woms  sieb  17,09  pCw  Zu  und  19,66  pC.  €1  berecbuM. 
Die  Formel  CgH^NsOiZnCl  verlanfrt  17,97  pC.  Zn  u»d  19,59 
pC.  Cl,  wahrend  die  von  Loebe  un(i  Lehmann  arigenom* 
.  mene  Zü^pinmeRsetiiiiig  CftB^NsOtCiii  4-  ^»0  17,1  pC.  Zd  tmd 
18,68  pC.  Cl  erfordert. 

Fs  unterliegt  denaiach  wohl  keinem  Zweifel ^  dafs  die 
nacti  dieser  Melhode  dargesleilte»  in  Mädeln  kryatalUaiste  Ver» 
bindung  dieselbe  Zuaamnienaetoung  bat,  wie  das  avd  wein- 
geistiger Lösung  mit  Chlorziiikioiung  diceot  gefällte  Krea- 
tininebiorEiuk, 

Die  von  diesen  Kryatallen  abGltrirle  Ldsttng  aetete  naeb 

weiirreii  24  Stunden  keine  Kryslnlie  luehr  ab;  ich  versetzte 
sie  daber  mit  einer  eoncenlrirten  Ldsong  von  easigiavren 
Natron,  denn  Leb» an n  sagt  in  seinem  Handbucbe,  sweite 
Auflage,  Seite  117  :  „Schei«len  sich  it(nm  Erkalten  noch  keine 
^stern förmig  gruppirte  üadcln  ans,  so  wird  diefs  auf  Zusata 
„von  essigsaurem  Natron  geschehen*'.  Essigsaures  Natron 
bewirkt  in  der  Thal  sogleich  eine  krystallinische  Ausschei- 
dung, und  swar  durch  Umselanng  der  in  Lösung  befindiicben 
Verbindung,  denn  wie  ich  unten  seigen  werde,  enthfilt  die 
Lösung  von  iireatinmciilor^ink  in  Salzsäure  nicht  unverSnder* 
tes  Kreatinincblonink  (CvÜTNsOiZnClJ,  sondern  salaanarei 
Kreatininehiorfink  (CsfliNjOyClH  +  ZnCI),  eine  in  Wntnar 
überaus  ieichi  iösiiche  Verbindung,  aus  deren  wössertger  Ld* 
snng  essigsaures  Natron  sogleich  Kreatininchlorsink  fälU* 

Auch  diese  aus  der  Salzsäuren  Lösung  durch  assigsaiuM 
Natron  sur  Ausscheidung  gebrachte  Verbindung  hat  tincb 
meinen  BestimoMHigen  die  von  Loabe  angegdMuie  Znsnw 
manseysung  nicht. 

Digitized  by  CfaO^gl 


267 


0,7134  Grm.  gaben  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  O,i605 
Grm.  InO  und  0,5678  Grtn.  AgCl,  woraus  sich  18,05  pC.  Zn 
und  19.67  pC»  Ci  berechnet,  ein  Qehall,  wie  ihn  di«  alle  For** 
mel  CgH^NaOtZnCI  %'i'rhingl. 

5,  Sal^aurcs  iCreaiminchiorzinJc,  — »  Kreatininchlorzink 
löst  sich  in  elwti  ttberschftwiger  Salsslure  in  betrüchllicber 
M^nge  auf,  oiine  Ms  s\ch  beim  Erkalten  etwas  ausscheidet. 
Yerdaoipfl  man  diese  Lösung  bis  zur  Syrupconsi^lenz,  so  be- 
ginnl  nach  iingerem  Stehen  die  Krystallisation.  Es  bilden 
sich  wasserhHIe  Krystalle  von  «^rofser  Schönheil,  die  oft  eine 
beträchtliche  Grofsc  erreichen.  Schon  D  e  s  s  a  i  g  n  e  s  hat  die 
Btldungr  dieser  Kryslalle  ans  der  sympdicken  Ldsung  des 
Erdatinincblorzinks  in  Salzsäure  beobachtet,  und  nach  seinen 
Chlurbestimmungeu  ist  die  Verbindung  salzsaures  Krealinin- 
cklorsink  von  der  Formel  CsllTNsOfClH  +  ZnCl 

Ich  kann  «Hese  Antraben  von  Dessaiijnes  vollkommen 
besUligen;  das  Salzsäure  Kreatiain  kann  sich  wie  das  reine 
Kreatinin  mit  dem  Chlortink  verbinden.  Die  Verbindung  ist 
in  Wasser  und  Weingeist  überaus  leicht  löslich  und  schiefst 
MUS  der  syrupdidken  Lösung  in  grofsen  wasserhellen  Kry- 
stallen  oder  Krystailmassen  an.  Versetst  man  die  wSsserige 
Liisunfj^  dieser  Verbindung  mit  einer  concenlrirlen  Lösung  von 
essigsaurem  Natron,  so  scheidet  sich,  wie  schon  oben  beioerkty 
sogleich  Kreatiaineblonink  in  deutlicben  Krystallgruppen  ans. 

M7a  Chn.  dar  b«i  100*  C.  getroakaalaB  Tailiiiidiing  gaben  0,4915 
Chnn.  AgCL 

0,eS86  Om.  gab«o  0,1109  Gmi.  ZnO  «ttd  0,0414  örm.  AgCl. 
Diese  Analysen  führen  zu  der  Formel  CsHTNsOfClU-j- ZnCL 

Berechnet-  Gefbnden 


48 

8 


M,          42           -  — 

Ob         10          —  -  _ 

Cl,         71  03,04  00,00  02,04 

&           32^0   14*04  —  14,07 
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Ob  6ns  salzsaure  Kreatinin  eine  ihnliehe  VerbiBdang 
Qiil  dem  Ghlorcadmium  4siQ|[^hl>  wie  so*  vermutlieB,  habe  ich 
TOT  der  Hund  noch  iiiehi  ualerfieht 

Wieibadeo»  m  Augusl  1861. 


ü  eber  die  BSduog  der  Bernsteinsfiure  aus  Leuchtgai ; 

TOD  A.  QmiAet. 

Vor  «niifer  Zeit  bei  Simpson*)  Veraoebe  veröflbnl^ 

licht,  die  zum  Zweclc  halten,  «las  Leuchti^as  in  Bernstein  säure 
wa  f erwandeln.  Wenn  aich  niinUch  daa  Blayleblorilr,  «-bromttr 
oder  -jodUr  in  die  enla prechende  Cyanverbindnnf  verwandeln 
liefse,  und  wenn  diese  auf  analoge  Weise  durch  Kalilauge 
seraelsl  werden  konnte,  wie  daa  Cyanilhyl,  aa  nttCste  einn 
SSnre  von  der  Znsamnienaetxang  der  Bemateinalvre,  also 
möglicherweise  sie  selbst  erhallen  werden.  Unbeltannt  mit 
jenen  Verauehen  und  von  denaeiben  Scblttaaen  geleitet,  bin 
leb  wie  Simpaon  an  dem  Resultat  gelangt,  dafa  ndl  Httlfe 
des  Cyanelafls  das  Leuchtgas  wirklich  in  Berruleinsäure  vor» 
wandelt  "wird;  ea  kdnnen  daher  die  im  Folgenden  mitgelheil'» 
ten  Versnobe  ata  Beatdilgung  dea  von  Simpaon  tneral  er^ 
haltenen  ResuUatea  dienen. 

Simpaon  benutate  an  aeinen  Yerancben  Siaylbromiiri 
ieb  wandte  snnicbal  daa  Elaylchlorfir  an.  4  Qrm,  deaaelbon 
wurden  mit  7  Grm.  CyaniiaUuin  und  mit  Alkohol  in  ein  Rohr 
eingesGbloaaen  nnd  einen  Tag  Ijang  im  Waaaerbade  erhitil«  Znr 
Vollendung  der  an  der  Chlorkaliombildnng  erkennbaren  SHi« 
Wirkung  wurde  das  RuUr  während  eines  Tago^  auf 

*)  DiMa  Aanaten  CXVill^  393. 


der  Bmiitewsäure  aus  Leueklgai,  809 

arwinnl,  darnach  gedffDel^  der  Alkolioly  weteber  du  Cyan- 
elayl  geldst  efithtll^n  mufste,  abgegfossen  und  aus  einer  Re- 
torte ÜD  Wasserhade  deslillirl.  Mil  dem  Alkohol  ging  noch 
ttuerf eistet  BtoyichlorUr  Uber,  dae  dnreb  Wasier  leiobt  ab-» 
gesehieden  werden  konnte.  Der  flOcIitige  ReloHenrOcMand 
wordo  nun  bei  sleigendei  Temperatur  mit  eingefenktem  Tber* 
nKimeter  Uberdeatillirt  Zuarii  kam  Wuaer,  dann»  indem  dag 

4 

Thermometer  bit  auf  f  60^  stieg,  ein  gelbKcbea  t)e1  vom  Ge- 
rüche des  Cyanälhyls.  Dasselbe  war  schwerer  als  Wasser 
and  aiemlicb  lelebl  Idslicb  in  demselben.  Als  lo  seiner  wisse- 
rigen  Ldsang  Kalilauge  geftigt  und  im  Wasserbade  erhittl 
wurde,  trat  reichliche  A^^imoniakentwickelang  ein.  Als  die* 
aalba  vorUber  war,  also  die  Zaraeliung  als  beendigt  angesehen 
werden  konnte ,  wurde  mit  Salzsäure  übersHttigt,  vorsichtig 
aar  Trockene  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol 
nnagekocbt  Darselba  schied  zuerst  einige  Kryatalle  ron 
Cblorkaltum  ab,  bei  weiterem  Verdunsten  aber  solche,  die 
alle  £i(renschaften  dar  Bmuteinsäure  zeigten.  Nicht  viel 
Iber  100^  erwSrmt  begannen  sie  sieh  tu  verfittchUgen,  schmol- 
aen  bei  180®;  ihr  Dampf  eingealhinet  bewirkle  »tarkos  Kratzen 
Im  Kehlkopf  und  Uustenreia«  Mit  Ammoniak  neutralisirt  fällten 
sie  Risenoxydsalie  baltbraan  gallertartig;  mit  Ammoniak  über- 
aHUgt  veränderten  sie  eine  Cblorcalciumlosun^r  nicht,  eine 
Chlorbaryamlösung  wurde  dann  aber,  vorzüglich  rasch  beim 
Brwlrmn,  kiystaillniscb  gefllll;  in  verdflnnteren  Ldanngan 
schied  Alkohol  einen  anfangs  fiuckigen,  allmaiig  krystallinisoh 
werdenden  Niederscbag  aus»  Alles  diefs  zeigt  die  Identitil 
der  arballenen  Krystalla  nil  Bemsteinsiure. 

Die  Umsetzung  des  Eiaylbro(iiür&  mit  Cynnkalium  aaf  die 
nimlicbe  Weise  gelingt  viel  leichter i  als  die  des  Ghlorür»« 
Bs  genügt  eine  aweiligige  Behandlung  der  Röhren  in  Wasser- 
bade, um  volUtändifire  Uni^icUuiiiJr  lierbeizuiUhrfn ;  die  Ein- 
wirkung beginnt  schon  bei  gi  wöbnlicher  Temperatur. 


270        Geuläer  u.  Foraber^ ^  über  kr^ataUistrie 

Zur  Darstellung  der  BernsleinMure  i«t  es  nicht  nütbig, 
idaa  In  der  Retorte  nach  der  Abdestillation  des  Alkohols  blel- 

blande,  in  dvr  Wörme  flüssige,  in  der  KSIle  kryslfillinisch  er- 
slsrreoda,  braun  gefärbte  Elaylcyauür  eu  desUlliren  end  es 
so  10  reinigen;  es  kann  sogleieh  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Kaiilauge  gekocht  werden.  Die  dann  erhaltene  Bernsleinsnuro 
ist  braun  gafürbt,  kann  aber  leicht  durch  liochen  mit  Cblor- 
wasser  weils  erhallen  werden.  Die  Ausbeute  scheint  die  bo» 
rechnete  zu  sein.  Es  ist  wohl  denlibar,  dafs  man  dereinst 
sich  dieses  Verfahrens  cur  Darstellung  der  Bernsteinsiure  im 
Grofsen  bedienen  wird. 

Laboratoriom  in  Göttingen,  Aogost  1861. 


Ueber  krystalfisirte  woifram«iare  Sabse,  ioibaMiidere 

über  fcüosUichen  WoUram; 
von  A.  GeuAer  und  E.  Faräberg. 

Durch  Zusammenschoielaen  von  wolframsaurem  Natron 
mit  einem  Ueberacfcolii  von  Chloroaleium  oder  CUorbki  kouD 

man,  wie  die  von  Manrofs*)  unter  Wühler 's  Leiliing- 
angestellten  Versuche  gezeigt  haben,  die  wolfirajnsauren  Saiao 
dieser  Basen  gans  in  der  Form  kryslalttsirl  halten,  die  fio 
bei  ihrem  natürlichen  Vorkommen  ■a\s  Scheelit  and  Scheel- 
bleterz  besitzen.  Zur  Darstellung  anderer  wolframsamr 
Salsa  im  kryslalliairten  Zustande  haben  wir  «ns  im  AUge» 
meinen  derselben  Methode  bedient,  dabei  jedoch  gefunden, 

*)  Diemi  Annalen  LXXXI,  148  und  SM. 

.  ijui.  .  Ly  Google 


waffirami.  SaiUf  in$bu0udere  &§r  kibuUiehen  Wolfram,  27t 

dafs  zur  Erceagung  grftffArer  ffryslalle  ein  ZosaU  von  Koch* 
saU  noth wendig  igt,  welcher,  indem  derselbe  die  sich  um- 
aetsenden  Salse  verdftnnl,  jene  gOnatige  Wirkung  ünfaerai. 
Aufa<*r  di*r  Baryt-,  Magnetta^^  Zink»  tmd  Cadmnmoxydvet» 
bindiing  baben  wir  die  Mangan-  und  Eisenoxydulsethiti^Mw^en^ 
iowie  gemuehU  Salze  dieser  beiden  tetsteren,  welcbe,  wie 
bekannt,  in  derNelur  als  „Wolfratti*  krystallisirt  vorkommen^ 
dargestelli.  Pei  Anwendung  veränderlicher  Mengen  von 
Meng  an*  und  fiisenchlorilr  gelingt  es  leicht,  die  verschiedenen 
fuMrlickai  Wotframariea  meist  tn  sehr  schönen  grofsm  Kry* 
stayen  zu  erhalten.  Da  die  M»n^an-  und  Eisenmenge  in 
ihnen  stets  einem  hestimmlen  einfachen  stöchiomelrischen 
Verhiltnifs  entspricht,  so  sind  diese  gemischten  Salze  als 
wahre  Doppelsalze  zu  betrachten. 

In  Bezog  auf  die  Krystallgestalt  hat  sich  ergeben»  dafs 
das  Baryt-,  Magnesia-,  Zinkoxyd-  nnd  wahrscheinlich  auch 
das(  Cadmiumoxydsalz  dem  Kalk-  und  Bloisalz  isomorph  sind, 
also  difuirudi  krystallisiren»  das  Mangan-  und  Biaenaak  aber, 
sowie  die  Doppelsalze  der  letzteren,  völlig  die  Form  dos 
natürlichen  Wolframs  besitzen»  aisu  orthorhombisch  kry.<:lalU- 
sirt  erscheinen. 

Zur  Darstellung  der  im  Folgenden  beschriebenen  kry- 
Stallisirlen  Verbindungen  w  urden  die  betreffenden  Salzmengen 
In  einem  bedeckten  Porcellanliegel,  der  in  einem  mit  Magneaia 
halb  gefttllten  hessischen  Tiegel  stand,  im  Windofen  zusam- 
mengeschmolzen und  darin  langsam  erkaiten  gelassen  ;  nach 
dem  Auslaugen  der  Schmelie  mit  Wasser  bleiben  die  Kry- 
stalle  zurück.  Zur  Analyse  wurden  dieselben  je  nach  Be- 
dttrfniffi  mit  concentrirter  Salpe^ersfiure  oder  Königswasser 
la  der  Hitze  au%esehlossen»  die  Lösung  der  Basen  abfillrirt, 
die  Wdframsiure  in  Ammoniak  gelöst  und  wenn  hierbei  ein 
unlöslicher  Rilckstaod  blieb  derselbe  durch  erneute  Behand- 
lung mii  Siure  völlig  zersetzt.  Das  Eisen  wurde  vom  Mangno 


■ 


272        Geuther  u.  Forabtr^,  «5«r  hysiaümrte 

dorch  essigffaures  Natron  getrennt,  die  Wolframiiiure  Mcb 
dem  Glfllieii  des  AnmioiiiiikMlsM  gvwoyM. 

I.    WeyrmuMOHrer  Bwyi  ;  BiO,  WoO*. 

Angewandl  ward«»  :  2  TiiL  wolfranaanret  Malrattf  7  fkk 
Chlorbaryirai  vnd  4  ThI.  Koditah. 

Farbiose  grofse  Octaeder,  ganz  von  Aussehen  des  Kalk- 
aatoest  darch  kochende  coneenlrirte  Salpelerafture  aiifacliliclabar. 

aataimelMiid  0^1194  Gm.  Bsiyt  maä  O^lMS  Crai.  TTulfiawlMiai 

Berechnet  Gefanden 
BaO         89,8  S9,0  , 

WoO'  60,8 

2.    iVolframatmrt  Magnesia  :  MgO»  WoO*« 

Angewandt  :  1  ThI.  wolframsaures  I^atron,  2Tlil.  Chlor- 
OMgiieaiani  und  2  Thi.  Kochaals. 

Grofae ,  bia  4"*  lange  farbloae  ootafdriaebo  »»4  tliilon-' 
fdnnige  Krystalle,  durch  conoentrirte  Salpeterafture  alhnillig  in 
der  flilse  aeraetibar. 

1^008  Ofo.  SahsUas  hdum  0^08  Om.  SUgO,  JPO*  » 
üwm.  llgO. 

Baiaelnial  Gcfendw 
MgO       14,7  14^ 
WbO«  86,8 

3,    ITo^ranMaanrsif  Zmkoji^ 

Dnrcb  Zusammenfelinielien  ton  t  TM.  wolff8nmnma 

Ifatron,  2  Thl.  Chlorsink  und  2  Thl.  Kochsala  erhallen.  Pari»- 
lose  quadratische  Sinien  mil  Octa^derflichen. 

4«    WoljramaaisrtM  Cadmünaozyi» 

Durch  Zosammenschmelsen  von  4  Thl.  wolframsanre« 
Natron,  ii  Th).  CblorcadoBluai  nnd  16  Thl.  KoolMnli  erMlen. 
Farhioie,  wenig  gut  ausgebildete^ MrfreaaannnüoheodoKrysInlln. 
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5.    Wolfiramiaures^anganoxjfdul  :  MnO,  WoO'. 

Angewandt  worden  :  1  Tbl.  wolframsaiiras  Nalron,  2  ThL 
Cbiorniangan  und  2  Tbl«  Kocbsali. 

Scbdoe  helignuwibrinne ,  bi$  QT^  te«9e,  dicke»  flark 
glänzende  MrjsMe  des  orihorhombischen  Systems. 

AuTserdem  Qndeo  sieb  noch  gelbe  nadelförmige  Krystalie 
TonUglicli  m  dar  lochaalsmasse,  wihmd  die  erat  0rwlhnt«ii 
den  Boden  des  Tiegels  bedecken.  Dieselben  besitzen,  ebenso 
wie  die  durch  Zusioimen^cbmelxen  von  5  Tbl.  wolframsauren 
NaMne  wii  I  ThL  Cklonnangaii  (alte  einer  nr  gegenaehigen 
Zersetzuni^  genau  ausreichenden  Salxmenge)  und  16  Tbl.  Kocb- 
sabb  entslehenden  acbmutug- gelbgrün  «ttaaehendon  üadeln« 
die  Znaanunenaelsong  der  eraleren  : 

a.  dicke  braune  KxTtUUe  :  0,S40  Om«  Sabvtam  lieferten  ß^OÖÜ 

Qrm.  Mn'O*  s=  0,0&49  Grai.  MnO  und  0,168  Gtm.  WoO*. 

b.  gelbe  Kryst&Ue  :  0,192  Grm.   Substanz  lieferten  0,047  Qrm. 

Mn»0*  =  0,04  3d  Grm.  MnO  urd  0,149  Qrm.  WoO*. 

c.  granc  Krystalle  :  0.3885  Grm.  tiubstans  Uetorten  0,094  Grm. 

Mn'^O«  a  0,0674  Qrm.  MnO. 

Geftinden 

Berechnet         n.     b*  o. 
Mild         18,6  S8,9  88,9  88,5 

WoO*        78,5  fM  IIA  - 

Daa  Polver  der  braunen  Kryatalle  ist  dunkelcananmgdb^ 

* 

daa  apec.  Gew.  deraelben  €^7. 

6.    Wclframaawrts  Extmoxydul  :  PeO,  WoC 

Angewandt  :  I  Tbl  wolfranaanrea  Natron  i  2  Tbl.  Biaen* 

cblorttr     und  2  Tbl.  Kochsalz. 


•)  Dasselbe  kann  man  leicht  in  grofeercr  Menge  roln  erhalten,  wenn 
man  eine  nt^utralö  £iseachlorürlöäung  über  frciom  Feuer  in  einer 
PorcolianacliAlc  m«5glich8t  rasch  sur  Trockene  eiukocht,  die  er- 
faaitene  etwa«  oxydirtc  M'iase  mit  dem  gleichen  Volnmen  »Salmi&k 
soMuujnenreibl  und  damit  Kochfläacboheu  von   etwa  ö  Unsen 

AttMO.     OmhI«  a.  Pinne,  gu.      «.  Hell.  |{i  ^'^ 
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Dnnketschwirse  bis  S*^  lunf^e  und  dicke,  andordtmclitii^e. 
siark  glänzende  unmignelische  Kryslaile  von  der  Form  dos 
natnrticben  Wolframt.  liir  Polver  iit  duiiM9io2etf6ratiit,  ihr 
spae.  Gewidii  7,1. 

<H9IS  Qrm.  BnbRtans  gab«n  0  246  Grau  F«K)*  s  CSSUOrm.  PaO 
ini4  0,689  Orm.  WolfkMn»aaf«. 

7.  Dop^peUalMd  von  wotframBaurem  Manganoxydtä  und  wolfngmr 

§aitrm  MUenoxgdul, 

Fast  Blle  diese  Verbindungen  entsprechen  ihrer  Zusam- 
meoMlauiag  nach  naittrlich  vorkommenden  Wolframarlen*  Je 
Bunganreieher  dieaelhea  find»  desto  heller  vo«  Farbe«  deato 
mehr  braan  erscheinen  sie,  je  eisenreicher  desto  dankler. 
Dawelbe  giii  von  ihrem  Piilver»  Aiie  aind  mehr  oder  weniger 
hraen  dmhaeheipeiid.  Ihr  apee,  Gearichl  liegt  iwiachee  de» 
dei  reinen  Mangtnsalzes  und  dem  des  reinen  Eisensalzes. 

L  7  (MnO,  WeO*)  +  ^«0»  WeO*  —  Angeweiidl  :  4ThL 
wolframaaurea  Natron,  7  TbL  Chlormangan,  I  ThL  Eipeoehlo» 
rttr  und  8  ThI.  Koebsalr. 

Kieme,  hnm  Ma  aehwera  eggeheieeede  Krfilelle.  Pelv er 
kdlbram.   Entsprechen  wahraeheinlich  den  von  Rammeie» 


ftatom  Fanar  «rblmt,  wobei  otarWagginig  van  l^aaiar  aneaahm 
aiea  Mäht  aebmttlmde  dftnnaaaaigc,  m  dar  Mae  dankaltfaim 
Maaebandb  DappatfatUndiiag  anlatobly  ivakba  bai  atarkavaM  Faaar 
flnaa  gahiaake^bah  variiart-  «ad  gaanbmahianm  Biaanohloter 
aavaaklaiiit.  irahhea  nairt  dem  Erkaltan  gtelttryatafflaiiah  ai» 
atam  mA  ein«  gen^grstie  Farbe  besHsi  Der  OzjrdgebaH  dae 
ElMiiclilorOn  wird  min  Tbeil  darob  den  SafaaUk  nMtaaifft,  MMi 
TheU  Chiorül.  Terfiflobügt.  kM$m  4m  Qlaaea  kaim  amB  M 
Uarbafc  ntobti  wie  beim  CblocBDagiieaiiiiii  adar  CbliBaMngaBt  dar 
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berg^}  analyiirten  Wolfratiikrystallen  von  Bchlackermalde^ 
welche  tohwer  toh  der  Gangarl  sii  iiefreieii  waren  ond  deCf» 
halb  aoeh  wohl  mehr  Baaia  lieferteii. 

0,419  C.xm.  Öubgt.iiiz  guben  0,006  Grm.  Mn^O*  »  0.0698  Gna. MnO 
und  0,014  Grm.  JfVO^  =  0,0126  Orm.  FeO. 

Berechnel        Qeftindaii     ,  Bammelsberg 
7l<il<>        20^  21,8  18,1 

iPaO         M  8^0    .  8^4 

aWoO*      76,6  -  — 

II.  2  (MnO,  WaO*)  +  FeO»  WoC  ^  Angewandt : 
2Thl.  welfraonsanrea  Natron/ 3 TbL  Chlaraiangan,  IThLBiaen- 
eblorttr  and  8  Tbl.  Kochsalz. 

.  Sebwarie  Krystalle ;  Pnher  ta/caohrami.  Von  ihrer  Zo* 
aammenselBong  ist  in  der  Natur  noch  hein  Wolfram  gefunden. 

0,708  Grm.  öubstjuiz  lieferten  0,126  Gm.  Mn«0*       0,1172  örm. 
MnO  uud  0,061  am.  Fc'Ü'^  =  0,0549  Grm.  FcU. 

BerechD«t  G«fuuden 
2MbO        16,6  16,6 

1F«0         7,9  7,8 

*    8WoO«      76^  - 

III.  2  (MnO,  WoO«)  4-  3  (FeO,  WoO»>  —  Angewandt ; 
i  TM.  wolfraniaanrea  Natron,  I  Tbl  Gbkmnangan,  i  TbL  Bisen-* 

chlurür  und  2  Tbl.  Kochsalz. 

GroÜBe,  5  bis  6*^  lange  *^},  dualLele,.  an  den  Kanlen 
brlnnlicb  dnreiseheinendeKrystalie;  soweilen  treten  Zwilling»* 

formen  auf.    Ihr  Pulver  isl  violettbraun  ;  ihr  spec.  Gow.s=7.0. 

0,961  Grm.  SuIihUd«  lieferten  0,099  Orm.  Mn*0*  w  0,092  Olm. 
MnO  und  0,164  Qtm,  Fü<0»  =  0,1866  Grm.  F«0. 

Berechnet  Oefündaa 
SMttO        M  9,6 

SFbO       14,9  14^ 

(WeO«     764  — 


^  Tgt.  aeatfen  Ifiarnkhaaifo,  Solle  909. 

**)  Svlbtt  bm  Auweudiuig  von  oor  1  (irm.  wuKrAouaarem  NaAroa. 
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Diese  Verbindung  entspricht  keinem  in  der  Natur  vor- 
kommenden Wolfram;  der  Wolfram  von  ZinnwoM  entsprictU 
dem  umgekehrten  Heniran-  ond  BisenTerhillnifa  : 

a  (MiiO,  WoO»)  +  2  (FeO,  WoO»). 

Wendet  man  bei  gleichbleibender  Eisen*  und  Mtngan* 
chlerttrmenge  so  viel  wolfrauisaures  Nelron  en,  dtb  die  Sfiore 

derselben  hinreicht,  das  Bisen  und  Mangan  zu  süttii^pn,  also 
aof  i  m  Bisenchlorflr»  i  Tbl  Mangancblorikr  und  6  Tbl.  Kocb- 
sals  5  Tbl.  wolframsturee  Natron,  so  erbitt  man  braune 
biStterige  Mryslalie  vom  Au&sehen  des  Eisenrahms.  Werden 
dieselben  mit  einer  gleichen  -Menge  ?on  jedem  Chlorid  (des 
Mangans  und  Eisens)  umgeschmolsen,  so  erhalt  man  grOfeere 
oompacle  kurae  schwarze  ÜryslaUe,  welche  eisenreicher  und 
manganarmer  sind  und  ihrer  ZuaammenseUung  nach  nahe 
mit  einem  von  Sehaffgotsch  analysirten  Wolfram  aus 
Limoges  und  einem  von  Berzelius  analysirien  aus  Oumber^ 
land*)  ttbereinsllmmen.  Sie  beailaen  die  Zuaanunanäetamg : 
MnO,  WoO»  +  3CFeO,  WoO*> 

0.739  Gfm.  Bnbitaiw  lieferten  0,061  G?m.  UaH)*  «  0^0567  Onn. 
liuO  und  0,147  am,  FeH)«  s  0,iaaa  Gffm.  FeO. 

Boreohaet        CkftindMi       fiehaH^taeh  Beneliiis 
1  MhO         5^  7,6  6,06  6,7 

3Füü         17,8  17,9  17,96  18,0 

4Wuü*      76,4  —  —  — . 

Aus  dem  Vorhorgehenden  folgt,  dafs  die  Wolfrattisaure 
gröfsere  Verwandtschaft  zum  Eisenoxydul  als  tum  Mangan- 
oxydul bat« 

IV.  MnÜ,  WoOg  +  4CFeO,  WoO^.  -  Angewandt ;  2 Tbl. 
wolframsaures  Natron*  STbi.Eiaencblorllr,  I  Tbl.  Chlorasmigaii 
und  8  Tbl  Kochsale, 

■ 

*)  RAmm<»ltberg,  MinenJcbeBüe,  SeitA  607. 
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Nicht  sehr  grrofse  ,  .^lark  jrlänzende,  dunki^lbraiin  durch- 
scheinende Krystaliet  manchmal  Zwiilinf^e.  Pulver  dtmksikrawu. 
Bf  enttpricht  dem  WoUHun  von  Ekrm^friedersdorf  niid  dem 

von  Neudorf  am  Harz,  nach  Analysen  von  Kern  dl*). 

0,981'  Orni.  BulstanB  lUforten  0,062  Orm.  MtiH)*  =  0,0484  Grm. 
MaO,  0,210Qjnii.  Fo^O^  »  0,139Onn.F«O  und  0»744 Qrm. WoO*. 

Korndt 

Beieohii«t    Oeftuiden      Bbrenftiedettdocf  ^Nfludoil' 


IMdO 

4,9 

4,96 

4,0 

4  F.eO- 

19,0 

19,16 

19,2 

5  WoO' 

7e,Ä 

76,8 

Y.  MnO,  WoO^  +  7  (FeO»  WoO*}.  Angowandl ;  4Thl. 
wolframiaarea  Natron,  7  ThL  Efsencblorttr,  1  Till.  Mant^an- 

chlorür  und  8  Tbl.  Kochsalz. 

Ziembcli  grofse  dimkele  Krystallo ;  Pulver  dunkel^  hramn 
ali  das  der  foriifOD  Verbindung. 

Ihre  Zusammenselzuncr  stimmt  nahe  mit  einem  von  Aam- 
melsborfir  analysirlen  Wolfram  von  Nendorf. 

OJM  Otm.  Sobatai»  Itoferten  0,017  Orm.  MuH)*  »  0,0168  Orm. 
MnO  und  0,126  Grm.  Fe*0*  =  0,tl84  Orm.  FeO. 

PerMhnei      G«f«tDdcn  Banaiolsberg 
iMnO         2,9  8,0  8,5 

7FeO  20.7  91,8  20,2 

8  WoO*       76,4  —  — 

Da  die  sonst  fifewöhnlich  Isomorphen  Bhsoii  :  Kalk,  Mag- 
nesia, Manganoxydul  und  Eisenoxydul  in  ihroi  Verbindung 
mil  Wolframsiure  S>alse  liefern ,  deren  Krystallformen  nicbt 
auf  einander  bezogen  werden  können,  so  war  es  interessant, 
Stt  versuchen,  gl»  nicht  Doppeisalze  dieser  beiden  Arten  her- 
Süstellen  seien,  ob  nicbt  etwa  ein  Dinwrphmmu  hier  vor- 
handen sein  könne.  Wir  haben  defshalh  In  den  verschie- 
densten VerhuUnussen  (1  bis  6  Aeq.  des  einen  Chiorlirs  mit 
I  Aeq*  des  anderen^  Cblorealcittm  und  Cbloreisen,  Chiorcaicium 


*)  Raaittelb^rg,  HinaiatolMnii«^  Beiia  807. 
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und  CblormsiigBfif  Cb1onni|fnesiaiii  u»d  CblonBingaa  suiaiiiaieii 

«npcwandt,  aljer  immer  gelrennte  Krysluüe  der  einfachen 
Salze  erhalten.  Die  vreil»e  Farbe  des  Kalkaaiaea  war  mcisi 
nur  gans  wenig  golblieb  geworden ,  bei  Gegenwart  von  viel 
Eisen  jfdl»  bis  gelbroth ,  wie  Muüg  der  nalürliche  Scbeelil 
aeigt»  aber  offenbar  wurde  diefa  durch  einen  nur  geringen 
BiaengehaU  yernraachl*   Da  bei  allen  dieaen  VoMuchen  iinr 

sehr  kleine  Kryslflile  cihaKcn  wurden,  so  wht  es  urimöf^lich 
sie  von  einander  au  trennen,  um  aie  analyairen  zu  können. 
Danach  acbetnl  ea,  als  ob  die  Annahme  einer  Dimorphie  beim 
Wolfram  un/.ulHssig  sei. 

Wir  haben  weiter  versucht,  ein  kryatalliairtea  wolfram« 
sanrea  Cbromoxyd  dartuatollen ,  indem  wir  3  Tbl.  woifrani* 
SHures  Natron,  i  ThI.  violellts  Chronichlorid  und  10  Tbl 
Chiornalrium  zusammenacbmoUen ,  haben  dabei  aber  atela 
amorphe,  manchmal  grUne,  melat  bmune,  in  KOnigawaaser  on- 
lösliche  Pulver  ethßUen,  von  denen  die  letzteren  Wolfram 
und  Chrom  enthielien.  Ala  wir  ein  Geuijßnge  voa  1  Tbl. 
Cbromcbiorid,  i  Tbl  Chlormagneaium  and  4  Thl.  wolfmm- 
saurem  IVaUoii  zusammenschmolzen,  wurden  3  bis  4°""  lange, 
durch  einen  geringen  Cbrorogebalt  gelbbraun  bia  prächtig 
fiolelt  geflirble  durchsichtige  Kryatatle  dea  Magneainmsalaea 
neben  kleinen  rhomboedrischen  grUnen  Kryslalicn,  sehr  wahr- 
sein  Cbromoxyd,  erhalten.  Bei  allen  den  Versuchen  mit  Chrom- 
eblortd  erschienen  im  hessischen  Tiegel  oberhalb  vnd  in  Seiten 
des  Porcellantiegels  sehr  lange  (bis  18""*),  äufsorsl  dUnne, 
biegaanie,  rothbrttunlich  gefürbte  durohsichtige  Krystalle,  die 
sich  ata  wolframsauro  Magnesia  mit  Spuren  von  (äirom  aa 
erkennen  gaben  und  deren  Entstehung  offenbar  an  die  Bil- 
dung von  flilcbtigem  Wolframacichlorid  (dureh  UmsetzeD  tob 
violettem  Cbromoblorid  und  wolframaauroin  Natron  onter  Chrom* 
oxydbildung  entstanden}  geknüpft  ist,  das  sich  mit  der  den 
Porcellantlegel  umgebenden  Magoeaia  oder  mit  Dimpfen  von 
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Chlormaffnesium  hei  Gegenwari  von  Lufl  oder  Feuchtigkeit 
anuietcte. 

Schliefslicli  erwAbnen  wir  Meh  eiaef  VerMiclis,  4ii  wolfram^ 

saure  Silber oxyd  krystallisirl  tu  erhuUen.  Es  wurden  2  Th« 
wolframMurits  Nalron,  7  Tb.  Chloriilber  miil  8  Tb.  Kochisis 
tanmoiongescbmolseii.  Nacb  den  Awlaiif««  dar  Sehmebe 
mit  Wasser  und  nachherigem  Löseit  des  tlbcrsclittssigen  Chlor» 
Silber«  durch  Animoniak  blieb  ein  ROeksiand  von  iDelaUiieheiB 
Silber  «nd  nur  weiiiir  einet  unlerden  Mikreaeop  auf  oor  unvolU 
siMnrii^  dusgehildelen  farblosen  brysialicn  bestehenden  Pulver«, 
welcbea  Silber  und  Wolfnmallure  enthielt.  Als  salpetersaures 
Silberoxyd  und  wollransaures  Natron  lusiinmiengeBebnioteen 
wurden,  resuliirte  kryslallinisches  uietalliscbes  Silber;  die  durch 
'  Wasser  erhaltene  Lauge  war  alkalisch  und  enihieli  nor  wolfrann 
saures  Natron. 

Laboralorittoi  in  Gdttingen,  Augost  1861. 


üeber  Brombu^psiiure  und  eine  von  derselben  sich 

ableitende  neue  Säure; 

voü  C.  Friedet  und  W  Maohuea*\ 


Befcanntlifli  bat  Wtirts  fdiese  Antialen  GVII,  197)  durch 

die  OxydaUoii  dos  Aiuylglycois  eiue  Saure  ^iHsOs  erhallen. 


*)  Compt.rMid.LtI,  1027.  UebirBionbnttstiftimaftddi«dAnii«eat- 
itobönde  Satan  G^U^O^  vgl.  Borod  in«  <di«M  4iiiuü«aCXlX,  III  >, 
Qoriip*Bea«n«s  mA  Klivokaiftek  (diiaftlbot  CXVm ,  248) 
oiid  HAttmanii  (daaelbiit  CXtX,  116).  Dia  KiBWirkuug  dea 
Broaia  aiaf  die  Btttteraiiim  hat  aneb  K.  Boh&oidar  ^ori.Aead. 
Ber.  1861,  uOi ;  auaflUiriiahat Pogg.  Ann.  CXlll»  ISe^Joitfolgaiidaii 
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welehe  er  Bu^^UekBärnr*  {Buijflaefmtäiin)  tiesmlioete 
and  «Is  «IIa  den  Batylgly<N>l  ent^recheade  Milchaiure  be- 


fioftoltaftMi  vAtaiMoht.  Mm§ir§mMnvä^  eirblH  naa  dnieli 
dMl-  Ms  Yimtflndigis«  8thi«M  «bm  GtmMiM  Toa  l  Aeq, 
Bntteniiu«  «ad  t  Aaq.  Btcm  in  atarkvn  mgofohiiiolaaiien  fiMnen 
wat  140  bif  UO*;  sweokmlflrig  wendet  nuui  die  Bulteniue  etwas 
abertchfieeig,  3  VoL  Bnttorstaft  «nf  I  IfoL  Brom,  an.  Mach 
beendeter  KeaciioQ.eatWiialit  bei  dem  Oeflnen  der  (xndglicbst  ab» 
:(ukQhlenden)  Röhre  Bromw«MemeAtllie  mit  Heftigkeit;  in  der 
Böhm  bleibt  ein  donkebreingelbef  dfisneii  Oel,  Monobrombatter' 
Hilue  ntt  iboMobttisi^  «ngeweDdeter  Batterelm  und  surttokg«« 
faaltenem  Bromwasee^toff,  welohe  BeimlBchangen ,  als  leicbter 
iAiiioh  in  Waseer,  durch  wiederhokea  Sobüttein  des  Prodoets  mit 
Wasser  beseitigt  werdsn  können.  Die  MonobfombQttersiure»  Ton 
bWrbüi  iiu%enomaieiiem  W^^ser  dmob  Ubigere  Behandlung  mit 
trockenem  Cbiorcalciom  befVeit,  ist  eine  schwacbgelbliche,  durchs 
dringend  nnd  der  Batterslnre  ähnlich  riechende  Flüssio^keit  ron 
1,54  spea  Gew.;  sie  ergab  28,75  pC.  C\  4,30  H,  47,48  Br  (es 

.berechnen  sich  für  €«H|BrOi  28,74  pC,  C,  4,19  H,  47,91  Br, 
19,16  0);  sie  beginnt  schon  wenig  über  100*^  Bich  sn  zersetzen; 
sie  nimmt  bis  zn  20  pC.  Wasser  anf  und  wird  dabei  dünn- 
flüssiger; sie  löst  sieh  in  14,5  bis  15  Tb.  Wa^iser,  leichter  in  Al- 
kohol und  Aetbor,  aucD  in  Schwefe Isilurohjdrat  schon  in  der 
Kälte,  aus  welcher  Lösung  sie  durch  Wawer  unverändert  abge- 
siliieiiuD  wird.  Beim  Kochen  mit  Ammoniak  entstehen  Brom- 
ariiriiouium  und  eine  Sänxe,  nach  S^^L^^idor's  Vermuchuug 
AinidobüncrBlltire.  Die  Salse  der  Monobrombutters^iire  kiystalU» 
sixen  gleich  denen  der  BnttenAure  im  Allgemeinen  schwierig  und 
nicht  »clifhij  diü  meieten  sind  in  Wasser  lOslioh,  besonderR  leicbt 
die  Alkaliaalßä,  weniger  leicht  die  mit  schwerer  mcialii>cher 
Basis.  Genauer  untersuchte  Schneider  dai  Bieisalz  (darc)) 
PKllen  einer  neutralen  Lö«ung  des  Kalisalzes  trlV  Bleiauoker  ab* 
weisser,  aofort  en  einer  zJihen  kiebrigon  MaaBr  iLjisinaienbäßejlder 
Niederschlag  erhalten;  das  ini  leeren  Kaiim  iiber  SchwefeliiuTO 

■  getrocknete  BäIz  ergab  17,39  pC.  C,  2,7V  H,  28,6i  Br,  B8,1Ö  Pb, 
e«  berechnen  sich  für  G,ll,BrPbOs  17,79  pC.  C,  2,8ii  H,  29/JO  Br, 
88,46  ir'b,  11,86  O) ,  da*  Silbersalz  (au.s  dem  Kalunalz  durch  aal- 
petersaure»  Öilber  als  weil'ser  volMminüncr  krysialluiischer  Nieder- 
schlag gefällt,  weloher  im  leeren  Raum  über  öchwefelsilore  go- 
troeknet  89,9ii  pC.  Ag  ergab,  w&brend  sich  fSr  Q^U^RrAg^^  $9,41 
berechnen;  bei  dem  lochen  dieses  Silher«aiz^a  mit  Walser  scheidet 
Bich  e^ort  Bromsübes  »us  und  «ine  (ätture,  neeh  Schneider 
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tfMiittte.  Diete  Slore  htt  dieselbe  ZmmaieiMeliiNig  wie 

Städeiers  AcelonsSure  (Gbeoi«  Cenir.  1853,  433),  welche 


wohl  Bm^lnileliaiif«  eja^»  U}änt  iteh)  und  die  AetbyWfiiblii- 
dQBg  (dioM  Mheidet  lieb  «ni  «inir  liiidiiiiig  von  4  Th.  Mono- 
brombntlenaim^  2  Im  t'tli.  Weingeist  und  iVi  Thu  eooceiitrirter 
SchweÜBlOiire  bald  ab  iAwete  5]ige  SeUehle  ab»  wifd  dnroh 
Belifittefai  mit  mdtbuiter  SodatSfong  und  dann  mit  Waaaer, 
TioekiMD  Aber  Cblofealciiun  «od  fraciloBirto  Destillation  im 
KohleoaAnreatrom  gereinigt;  das  swMoheB  118  and  190*  Ueber- 
gegaogene  war  eine  Itrblosei  dem  BattwSliurlllher  Klmlieb  dnrob- 
dtingend  lieciMadey  bei  etwa  185*  aledende  FUlMigkelt  toq 
1,88  apee.  Oew.  bei  15»,  welefae  88,79  pC.  C,  6,78  H,  40,58  Br 
ergab ;  ftr  0,HaBr&t  bereohnen  alob  88,88  pO.  C,  5,84  41,08  Br, 
18,41  Oy  ^  MromMfndw«  wird  erhalten  dnr^  8-  bis  8stan- 
•diges  Eiliiteen  eines  Getaliehes  Ton  1  Aeq.  BvUeralkure  and 
4  Aeq.  Brom  in  starlLen  sogesdanolaenea  Bttbren  aof  150  bis  180* 
(aneb  doveh  8st8ndSgea  Erlutsen  von  1  Aeq.  Monobrombattor' 
sloie  mit  2  Aeq.  BroAi  »nf  etw»  lÖO*);  die  nach  ▼orsiebtigem 
Oeihen  der  BAbren,  wo  Bromwaiserstoff  mit  grttTsler  Heltiglceit 
entweicht,  darin  bleibende  bellbraane  FMseigbeit  giebt,  ao  wie 
flr  die  Uonobrombntteniare  angegeben  gereinigt,  die  Dibroii|- 
batlersiare  als  e&e.  Uara  gelbe  dioltdlige,  eigendi8mlich  aro- 
matiseh  and  Ton  der  Monobrombntlereäare  reneluedeB  rieebende 
FMssigbeit  Ton  1,97  spee.  Oew.  (sie  ergab  19,80  pC.  O,  H, 
84,10  Br;  für  OfütBr,^«  berechnen  sich  19,51  pC.  C,  8,44  H, 
85^04  Br,  18,01  O);  rte  last  ticb  in  80  bis  81  Tb.  Wasser,  ser- 
.  setit  sieh  «och  schon  unter  Onem  Biedeponkt.  Bei  der  Behaod- 
famg  der  IMbrambiitterslase  mit  Binfc  and  Terdonntsr  Bcbwefel- 
siore  oder  8sliaiote  erfi^gt  alhniUg  Talüge  Lösnog  onter 
BegeDeratten  von  Batterstore.  Im  kiystalBsiiten  Znstsnde  lieft 
siob  die  Dibmmbottmsiaie  nlchl  etbaitan;  sie  sobelat  plt 
Onboars*  Bromotrioonslnre  (diese  Ann.  LXIV,  865)  nnr  isomer, 
nickt  identiach'  so  sdn.*  Die  Bake  deir  Djbrombottsisiiire  nnd 
dimen  der  Monobromballbtsiare  ÜmBch  and  kiTetallisiren  aaeb 
nur  schwierig;  sie  wanden  nceh  nicht  ather  aatenadit  — 
Bebneider  bat  eodBch  noch  Tersncbt,  die  TiirmirmniniUer$dmr9 
dsnastellen.  Bei  90-  bis  24f tündigem  Bibitsen  tou  1  Aeq.  Oibrom- 
battersäiire  mit  4  Aeq.  Brom  in  tQgetchinolseoen  Köhren  «uf 
180  bis  \B0^  findet  Einwirfcong  statt;  beim  Oeflben  der  Röhren 
entweichen  Ströme  Ton  BromwaMerstofgas,  imd  ans  der  aurück- 
bleilieoden  xAhflUasigia  IfaMe,  die  noch  etwas  Brom  enthielt, 
scWedrn  sich  nneU  einiger  Seit  lange,  in  Alkohol  nnd  in  Aether 


2t^      Priedel  i».  Machuvat  tUfer  BmmbtUtm^säure 

ötirt'b  die  Blnwirkung  der  Chlorwatserfloirsftare  auf  ein  Ge- 
mische von  Aceton  und  CyanwHSsersloflsSuro.  enUtelil.  Es 
fragt  aich|  ob  dieae  beiden  Sauren  idanliach  oder  nur  isower 
aind;  im  Falle  die  Identilil  nachgewieaen  wlre«  würde  aidi, 
flbßfcsehcn  von  dem  Vorlheil  Ms  einige  chemische  Thal- 
Sachen  sieb  vertsinfacbeu,  nocb  ein  beaonderca  iniereaae  daraa 
knüpften,  dafa  aich  für  die  Acelonakore  die  Bildung  deaBoly- 
laclyl-Radicals  G4H«0  gleichsam  verfolgen  liefse ,  welcheg 
sieb  dann  von  dem  Acetyi-Radical  {^flisO  aua  durcb  Znireten 
von  Methyl  und  dann  von  KobtenatolT  aofbaoen  Wörde. 

Zur  Entscheidung  dieser  lVai(e  versuchten  wir  wieder- 
boit  die  Aceionaäore  darauateüeo^  bei  Befolgung  der  An- 
gaben Slideler^s  konnten  wir  Indessen  nur  so  kleine  Mengen 
dieser  Saure  erhalten,  dikh  bie  für  eine  vollstttndigere  Unter* 
socbnng  unaureicbend  waren.  Doch  acboint  una  das  Aua- 
seilen  der  Kryatalle  dalttr  sn  spreehen,  dafa  die  Acetensinre 
und  die  Butyliiitlchsäure  identisch  sind.  Die  Beschreibung 
der  von  WurU  und  von  SUdeler  untersochlen  Salse  wider* 
sprich!  dieaer  Analebl  nicht 

Da  wir  aui  diesem  Wege  nicht  zu  sicheren  iiesultaten 
kamen^  sogen  wir  In  Ueberlegnng»  dals  die  Acetonstture  sich 
vielleicht  von  der  Bntlersünre  in  derselben  Weise  ableiten 
könne,  wie  sich  die  Glycolsaurc.  von  der  Essigsäure  ableitet. 
Um  diese  Vermuiliung  su  prüfen^  lielsen  wir  wibrend  mehrerer 
Tage  Chlor  dureb  Builersinre  bei  dem  Siedepnnki  derselben 
streichen;  als  das  Product  der  fractionirlen  Destillation  unter- 
worfen wurde  I  liefe  aich  eine  kleine  Menge  einer  bei  210 
bis  220*  siedenden  Flllssigkeli  aufsammeln,  welche  jedoch 
'  nur  Zi^4  pG.  Chlor  enthielt ,  wlibrend  die  Chlorbutlersflure 

leichü5sUoh«  Kiystalhuwleln  ab,  welche  Bohnuider  alt  w«br« 
-  tchoiiiltofa  aot  Teur«broiDl»otl«ral«r«  t>«it«bfliid  liotniehtoi,  «her 
uiclit  in  einor  ftr  geuMtium  Untaraoohinig  swichaadMi  Maaga 
erbittit. 
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29|5  pC.  Chlor  etilbailcu  mils;  der  ({röfste  Theil  der  ange- 
wendeten Bttileraiure  war  unverändert  geblieben.  Die  Diir- 
stelking  der  Chlorbttlterfliore  erechlen  hiernach  langwierig 
und  schwierig ;  wir  versuchten,  ob  bei  Anv^cndung  von  Brom 
und  Teritttrkicn  Druckt  »ich  befsere  ResuUale  ergeben*  in 
der  That  erhiellen  wir  durch  mehrsittndigea  Erhilsun  von 
1  Aeq.  BuUersüure  und  2  Aeq.  Brom  in  zugeschmolzenen 
GlaarOhren  auf  ISO*»  eine  riilaaigkeit,  welche  bei  der  Deatil- 
lalion  grdfitenlheila  ewiaehen  210  und  220^  flberjring ;  der 
zwischen  212  und  217^  übergegangene  Theil  ergab  die  Zu- 
rammenaetning  ^tH^BrOi  : 

gdVinden  :  28,0  pC.  C ;  4,0  H ;  48,1  Br ; 
bcrwhiiet  :  28,7   ,        4,2  ^   48,0  „ 

Die  BrombttlteraHure  läfat  sich  auf  diese  Weise  in  be- 

Iräcbtlichcr  Menge  erhalten.  Es  isl  von  Wichligkeil,  dafs  die 
oben  angegebene  Temperatur  nicht  überschrtUen  werde.  Ais 
wir  bei  einer  ersten  Operation  die  Rdhre  bis  2i0^  erhitzt 
halten ,  fanden  wir  als  Inhalt  derselben  eine  schwarze  fast 
feste  Masse,  die  hauptsächlich  aus  Kohle  und  Bernsteinsau/e 
bestand;  letstere  Süttre  wurde  durch  ihr  Aussehen,  durch 
die  Reaction  ihres  Anrtmoninksalzes  auf  die  Eisenoxydsalze 
und  endlich  durch  die  Bestimmung  des  Melallgclialles  in  ihrem 
Silbersilie  (gef.  Hfi,  ber.  65,1  pC.  Silber)  als  Bernstein- 
sNure  nachgewiesen.  Die  Bernsleinsäure  bildet  sich  hier  in 
Folge  der  Zersetzung  eines  Theiies  der  Brombultersiiurci 
dessen  Sanersloff  so  dem  nosersetzt  gebliebenen  Thoile  tritt; 
der  Vorgang  ist  ein  ähnlicher  wie  die  durch  Dessaignes 
bewirkte  Umwandlung  der  Bullersäure  zu  Bernsteinsaurpy 
durch  Oxydation  der  ersteren  mittelst  Ssipctersäure.  —  Wir 
haben  die  Bildung  einer  gewissen  Menge  BonisteinsSuro 
schon  bei  160  bis  170^  wahrgenommen. 

Die  in  der  angegebenen  Weise  dargestellte  Brombuttersilurt* 
wurde  bei  Gegenwart  von  Was^ter  mit  liei  ^ur  Au:»chcidung 
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des  in  ihr  enthaltenen  Broms  oulhtgen  Menge  Silberoxyd 

behandelt.  \  Die  Eiowirkang  erfolgte  reicli  mid  die  deliei  re* 

soltirende  FlUssigkeit  ergab,  nach  der  Beseitigung^  von  etwas 

überschüssig  angewendetem  Silber  mittekl  Schwefeiwasser- 

itaff  oed  Sitt^en  mit  Zinkosyd,  bei  dem  Verdonalen  ein  in 

harten  strahligen  Warzen  Itrystallisirtes  Zinicsals,  dessen  Zu* 

sam«ensel2UDg  die  des  butyliailchaauren  Zinks  ^üfZnOs  war  ; 

getodan  :  $4,7  «.  86^  fC«  0;  6,1  n.  5,1  H;  18,8  £b} 
bereehnot  :      88,8        «   .       5,1       «  14«8  » 

Wenn  aber  auch  die  Zasannensetsung  dieaas  Salsea  mit 
der  des  btttySmüehaanren  Zinka  übereinkomml,  so  iai  doch 

da^  Aussehen  beider  Salze  ganz  versicbioden ;  das  botylmilch- 
saure  Zink  krystallisirt  nämlich  in  perlmnttergltfnsenden  Blüü- 
chen  und  Schuppen,  die  von  den  eben  beaprocbenen  Waraan 
sehr  verschieden  sind.  Auch  scheint  die  Löslichkeit  des  bulyl- 
milchsauren  Salles  eine  merldich  kleinere  a«  aein. 

Eine  noch  gröfaere  Verschiedenheit  ergiebt  sich  für  die 
Säuren.  Das  ZinksaU  giebl  bei  Behandiunt^  mit  Schwefel- 
wasseratoff  eine  slark  saure  Flüssigkeit,^  bei  deren  Verdunsten 
ein  Syrop  atirllckhleibt»  weicher  nur  Uber  Schwefelalnre  odw 
besser  im  trocknen  leeren  Raum  krystallisirt.  Es  bilden  sich 
dann  atrahlige  Boaetten  von  angemein  grofaer  Zerfliefalich» 
keit,  welche  gani  verachieden  sind  von  den  Priamen  der 
Butylmilchsäure ,  deutlichen  und  selbst  an  feuchter  Luft  sich 
vollkommen  erhaltenden  KryalaUen« 

Aua  der  Brombntlerainre  entateht  also  in  der  angegebe» 
nen  Weise  nicht  Butylmilchsaure  oder  Acetonsäure,  sondern 
eine  neue  ßinre,  fUr  welche  wir  die  Beaeichnnng  Oxyhdtor  * 
säure  voiachlagen,  da  aie  aieh  von  der  Biitleraittre  dnrcb 
Oxydniion  ableitet  wie  dieOxybensoäsäure  von  der  Benzoesäure. 

Für  din  lllilchsäarereihe  ist  hier  das  erale  Beispiel  aolcher 
laomerien  gegeben ,  wla  man  deren  in  der  BenaoMorereihe 
schon  mehrere  kennt«  sowohl  iUr  Säuren  mit  2^  Ai.  Sauer* 


UTid  tiim  VU71  dersidben  sich  abLeüeade  neue  Säure,  tfö 


Stoff,  wie  Benzoesäure  und  Salylsfiore,  als  auch  für  Säuren 
mit  3  At.  Stuentoff,  wi6  Oxybenso^aro  und  Salicfbiura. 

Es  bleibt  nun  noch  aufzusachen,  welche  Saure  —  die 
Aceionsiiire  oder  die  Oxybiittersiiire  wirklich  mit  der 
Milelisivre  homolog  ist ,  und  euch  geimer  nocH  sv  anlersu- 
chen,  ob  die  von  dem  Propylglycol  abgeleiteie  MüchsMure 
wirklich  mit  der  hei  Gihnmgeii  sieh  hildenden  identisch  ist 


Ueber  die  Umwandliuig  der  Propionrilore  zn  HBcii«^ 

sfiiure ; 

von  DeKse^be«.*) 

In  einer  fif^bereii  MitUieilung  (ygU  den  vorhergehenden 
Anfsals),  hi  weloher  wir  die  Dtfslellang  der  Oxt/huiUrMämt 
beschriehen  haben,  wurde  die  Frage  aufgeworfen,  ob  diese 
Sttore  oder  die  Bulyiniilchsttare  als  die  der  durch  Glihrung 
entstehenden  Milchsinre  wirklich  homologe  Siure  w  hetrach- 
ten  isL  Diei>e  Frage  suchten  wir  in  der  Art  indirect  zu  be- 
antworten» dafs  wir  die  Propionsäure  in  derselben  Weise 
behandelten  wie  es  in  jener  froheren  Mittheilsng  Mr  die 
BuUerbüuie  angegeben  ist.  Wir  gingen  von  der  Ansicht  aus, 
dafs»  wenn  bei  dieser  Behandinngsweise  die  Propionsäure  su 
Milchsiave  «mgewandelt  wird**),  sieh  mit  einigem  Recht 
auf  die  Homologie  der  Oxybuttersäure  mit  der  Milchsäure 
achlieben  lasse,  so  lange  nimKch  nicht  nachgewiesen  ist»  dafs 

*)  Compt  nnd.  LUI«  400. 

Vgl  Ulrich  in  dioieo  Annak»  CIX,  9S9  f.  JK  A. 
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mehrere  Propionsittren  existir«ii  ond  auch  in  der  Reihe  der 
felti*n  §flureii  solche  Fülle  von  Isomerie  vorkommen,  wie  9ie 
sich  in  der  Reihe  der  aronaliechen  Sfturen  finden. 

1  Aeq.  Propioitelare  (dnrch  Binwlrkiing  alkoholiieher . 
Kalildsung  auf  Cyanäthyl  erhalten)  wurde  mit  2  Aeq.  Brom 
in  sutfeachmoisenen  Rdhreo  wAbrend  einiger  Stunden  auf  120 
bia  140^  erbltat  Die  PropionaSure  war  dann  sa  einer  klaren 
FliiSMgkeii  geworden,  die  bei  der  Destillation  i&si  vollstän- 
dig bei  190  bis  2t0<»  überging.  Die  swiaehen  dieaea  Ten- 
peratiirKrenzen  llberdeaiillirle  Flllaaigkeit  entkiell52,5  pC.  Brom; 
für  liie  B rompropionsäure  CsHb^rOi  berechnen  sich  52,3  pC. 

Die  aof  diese  Art  dargealeltte  Brompropionaiure  .wirkt 

auf  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von  Waaaer  leieht  ein.  Dmroh 

Einleiten  von  SchwefelwasscrstolT  in  dio  Flüssigkeit,  SSIligen 

dea  alark  aanren  Filtrala  mit  Zinkoxyd  und  Verdunatenlaaaeii 

dieaer  Ldaung  erbilt  man  Krystalle ,  welche  gans  «od  gar 

dem  gewöhiiliehea  milchsauren  Zink  gleichen.   Die  Analyse 

erwiea  nach,  dafa  dieaea  Sals  tiaHa^nO»  +  VaHi^  ti^;  hoi 

190^  getrocknet  verlor  ea  I8»2  pC.  an  Gewicht,  ea  borochnatt 

sich  18^12.    Das  getrocknete  Salz  ergab  : 

gefooden  :  29,1  pC.  C;  4,a  H;  S6^  2it{ 
baraohiiet :         n   »   4,1  »   ST^O  « 

Nach  den  Toratehenden  Roaultatoa  eben  ao  wie  naob 

dem  characteristischen  Aussehen  der  Krystallo  unter  dem 
Mikroscop  Ittfst  sich  nicht  daran  aweifetn,  dafa  das  Zsnkaatx 
der  durch  die  Umwandlung  der  PropionaXore  erkalleoen  Siore 
mit  dem  Zinksalz  dnr  bei  Gähruni^en  sich  bildenden  Milch- 
aiure  identisch  ist.  Wir  haben  jedoch  auch  noch  das  Kupfer- 
niid  daa  Kalkaals  der  erateren  Siure  dargoatellt;  die  Untei^ 
surhung  (ii<  ser  Salze  ^)  bestütigte  die  aus  der  Unleranchung 
dea  Zinkaatxea  abgeieiiete  Folgerang« 

*)  DiA  bmag lioii  dme  Waiiergehahra  dieter  ftalie  gefondaaMi  Berat- 
tote  ttinoBiii  iadMfaa  nickt  wU  dan  Or  dto  gaba  dar  toab 
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Das  durch  weohseUeitioo  Zersclzüiijr  des  ßarylsntzes 
unserer  Säure  mi  ^bwefDlMurcm  Kupfer  erhaltene  Kupfer- 

« 

Mts  bildet«  kleine«  wenig  dentliclie»  giUnlicliweibe  priemelieclie 
Kryslalle  ,  welche  bei  iW  iO  pC.  Wasser  verloren ;  das 
Kupfer^U  der  durch  Gahning  geiiildeten  Milchsäure  «nihält 
lOpCWiiier.  Das  bei  120*.  getroeknete  Sab  ergab  26,4  pC. 
Kupfer ;  für  CgH&GuOi>  berechnet  sich  dieselbe  Mefi|re. 

Das  KnUu^is  verlor  bei  iTXJf"  25,1  pC,  Wasser;  für 
€sHsCa9t  +  2  HaO  berechnen  eich  24,8  pC.  Das  getroek« 
nele  Sal;t  erjfah  32,7  pC.  C,  5,0  H,  i8,35  Ca;  es  berechnen 
sieb  33,0  pC.  €,  4,6  18,35  Ca.  Das  Suis  haüe  sich  bei 
dem  Verdkinalea  der  Lösbng  in  kleinen  strahligen  Warsen  ven 
dem  wohlbekannten  Ausseben  des  gewöhnlichen  uulchsauren 
Kalks  abgesetsl. 

Die  ßrompropioniiore  gehl  somil  bei  Binwirkung  ?on 
feuchtem  Silberoxyd  in  Milchsinre  Ober,  und  die  GxybuUer- 
•Inre  kann  als  die  inil  der  durch  Gäbrung  entslandenen  Müch- 
siwe  boanologe  Sim  betrachM  werden« 

Nachdem  wir  2u  diesem  Resultat  gekommen  waren, 
aneblen  wir  die  DibrombullersAure  darsustellen  und  sie  mit 
2  Aeq.  Silberozyd  se  behandeln,  in  der  HoiTnnng  eine  der 
Glycerinsäure  C^H^O«  homologe  Säure  zu  erhallen. 

Läfsi  osan  auf  1  Aeq.  Monobrombultei^säure  2  Aeq»  Brom 
bei  140  Mi  160»  einwirken,  ao  verachfrindel  das  Brom  all- 
oiälig  und  das  Gemische  wird  lu  einer  klaren  schwatti  biHuii- 
lieh  gelirblen  FIttasIgkeil.  Dieses  Produel  ist  nicht  desiillir- 
bar;  ea  teraetcl  sieb,  wenn  man  die  Siedelemperalur  der 
Monobrombultersäure  überschreitet.  Da  wir  die  DibrombuUer- 
ahmne  iiiebl  dnrclr  Dealillation  reinigen  konnten,  mnfsten  wir 

CMhmif  intstininw—  MikhiBnn  Bekaanten  tbarabi;  dar  fllt 
das  galksab  gaHmdsoa  Waiiorgahalt  ist  d«r  das  ans  WaaMr 
loTsialliaiflaa  galksahaa  dar  FtoiaftbiiiilchaKwre  im4  niobt  dut 
ianh  Olhnuig  entitttidciiw  IfÜckaici«.  1^.  IL 
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du  rohe  Pmhiet  nit  SOberoxyd  bebandeVn.    Aot  der  nit 

Zinkoxyd  gesaltif^len  FlUsfigkeil  erhielten  wir  ein  warzenfdr- 
jttig  aMkrjftalliMitet  Sftls,-  dessen  Aaalyse .  daniiif  hinwies» 
dsfs  es  ein  Gemenire  vom  oxybnltamiirein  Zink  und  dem 
Zinksalz  einer  sfiuerstoffreicheren  Säuio,  wohl  dum  gesuchten 
dioxybntfersittren  Zink»  sei.  Die  kleine  Menge  Svbstnns, 
welcbe  za  unserer  Verfügung  stand ,  erlaubte  uns  bis  jetst 
nicht,  diese  beiden  Salze  durch  wieder  ho  Ii  es  Unkrystalüsiren 
oder  die  beiden  Sioren  dnrcb  fraclionine  SilÜgQng  M  trennen. 
Wir  hoffen  diefs  nach  WMerholung  der  Operationen  in  grd- 
fserem  Mafsstab  ausführen  zo  können. 


Zweite  MiUheiluDg  über  die  Üxjdalionsproducte  der 

Fette; 
von      E.  Arppe^ 


In  einer  früheren  Mittbeiiung  über  diesen  Gegenstand 
habe  ich  daigelegt,  dab  die  meisten  der  bei  der  Oxydnlion 

der  Oelsäure  gebildeten  Spuren  ,  welche  in  fester  Form  auf- 
treten, weit  entfernt,  wie  man  bisher  geglaubt»  poiverCdnnige 
oder  kOmige  Kfirper  sn  sein,  deren  chemisehe  Reinheit  fauner 
zweifelhaft  bleiben  inufs,  im  Gegentheil  eine  ausgczoichnete 
Krystaliisirbarkoit  besitzen*  So  namentlich  die  i^orksäure  nnd 
die  Asehilnsiore.  Da  leh  den  ietntgenannten  sebOnen  Kftrper 
näher  kennen  zu  lernen  wünschte,  derselbe  aber  aus  der 
Oelsöure  nur  sparsam  erhalten  wurde,  nwfiteicb  mich  nach 
einer  anderen,  ergiebigeren  Ouelle  fitr  ihre  Darstelhuig  nm* 
sehen.  Eine  solche  Quelle  habe  ich  denn  auch  in  dem  JRichiusöl 
gefunden,  aus  welchem  ohne  Schwierigkeit  beliebige  Mengen 
AseiairnsHnre  erhalten  werden  kdnnen*  Zn  dem  Bnde  bringt 
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mmi  etn  oder  zwei  Pfand  Rielniisdl  in  eine  ^eraumtg«  tabu* 
llrie  Retorte,  gicfst  etwas  Salpeltir&aui e  von  1,2  bis  1,3  speo^ 
Gewicht  darauf  und  erhilzl  dss  Geniiicb  gelinde;  wenn  das 
starlie  SchÜimien,.  welehes  bald  emirüt,  naoYigelassen  hat, 
wird  neue  Säure  zugegossen ,  bis  oian  2  Tb).  Salpetersäure 
auf  einen  Theil  RicinasOI  Teriiraiiebt  hai;  das  Kochen  wird 
einen  Tag  forlgeselzt ,  worauf  die  saure  Lösung  von  dem 
Öligen  Körper  enirernt,  neue  Säure  zugegossen  und  mit  dem 
Kochen  noch  12  Stunden  oder  etwas  llnger  fortgefahren 
wird.  Die  Oxydation  iiann  jetzt  abgebrochen  werden;  unter 
den  Oxydalionsproducten  befindet  sich  in  bedeotendcr  Menge 
ein  Süchtiges  Oe!»  welches  in  die  Vorlage  ftberdesttdict  und 
nach  Tilley's  Angabe  fuia  Oenanthylsfiure  besieht;  aufser* 
dem  aber  ein  nieht  flüchtiger  öHger  Körper,  Ibeils  auf  der 
sauren  Lösung  schwimmend»  theils  darin  aufgelöst 

Nachdem  vermittelst  eines  Scheidetn'cbters  das  Oel  ent- 
fernt worden  war«  wurde  die  Salpetersäure  durch  AbUampfen 
und  allmflliges  Zvgiefsen  von  Wasser  ausgetrieben,  wobei 
von  dem  öligen  Körper  noch  mehr  aligeschiedcn  wurde.  Die 
klare  gelbliche  Lösung hinlänglich  eingeengt,  erstarrt  fast 
gittzlicii  zu  einer  weifsen  körnigen  Masse.  Auf  einem  Trichter 
^esarumtjH  kann  dieselbe  durch  Waschen  mit  Wasser  in  einen 
leichter  löslichen  Theil «  welcher  hauptsachlich  aus  Ojcalsäure 
heslnhti  und  in  ein  schwerer  lösliches  Süuregemisch,  welches 
hier  besonders  berücksichtigt  werd^^n  soll,  zerlegt  werden, 
Moch  einmal  in  warmem  Wasser  gelost  kann  die  kornige 
Masse  von  Oxalstture  und  dm  öligen  Körper  YOllslündiger 
gereinigt  werden.  Die  nach  dem  Erhalten  wieder  (gewonnene 
Krystallisation  wird  nui  kalteui  Wasser  auf  dem  1  rieht  er  ge* 
waschen»  darauf  getrocknet,  gesßhmolsen  und  nach  dem  £r* 
starren  gepulvert.  Aus  diesem  geschmolzenen  Pulver  können 
nun  die  leichter  löslichen  Sauren  mit  Wssser  vollständig  aus- 
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g6%o(^en  werden,  ohne  einen  erhebliohen  Abgang  der  schwerer 
löslichen  Hauptmasse. 

Das  mil  Wasser^  behandeile  Pulver  wird  wieder  volistln* 
(jig  ^retrocknet,  darauf  mit  kaltem  Aether  behar\^deU,  wobei 
die  Azelainsäure  aufgelöst  und  von  der  Kork^äure  getrennl 
wird.  Diese  Behandlung  oiil  Aether  kann  entweder  In  einem 
Siehkolben  oder  in  einem  Scheidetrichter  bequem  vorgenom- 
men werden.  Man  übergiefst  das  Pulver  mit  ungeffthr  dem 
doppelten  Volum  Aether»  schflttelt,  und  giefst  nach  einer  Weile 
die  klare  Lösung  in  einen  Kolben,  woraus  der  Aether  abde- 
stilliri  wird.  Diese  Operation  wiederholt  man  noch  ein  paar- 
mal, wodurch  der  in  Aether  lösliche  Theil  voUstindIg  ansge* 
zogen  wird.  Nach  dem  Abdestiüiren  des  Ai  üiers  der  ver- 
schiedenen Auszüge  hat  mun  fiückstünde »  welche  einige  Zeit 
flüssig  bleiben  und  nnr  langsam  erstarren.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  man  bemerken,  dafs  die^selben  in  einer  zu  ihrer 
Auflösung  unzureichenden  Menge  des  i4dsungsniittels  scbmel- 
sen  und  wie  Oel  fliefsen.  In  einer  gröfseren  Menge  Wasser 
dagegen  sich  auflösen,  wobei  jedoch  im  ersten  Auszüge  der 
früher  erwähnte  ölige  Körper  wieder  zum  Vorschein  kommt 
und  ungelöst  bleibt 

Die  \väj»serigeit  Lösungen  der  Azelainsäure  erstarren  bei 
passender  Concentratlon  zu  einer  KrystaUoiasse »  welche  «M 
grofsen  glünsenden  Blüttern  besteht  und  sehr  volumfnds  Ist* 
Dieselbe  mufs  noch  warm  auf  einem  Trichter  von  der  Mutter- 
lauge befreit  und  durch  Umkrystattisiren  gereinigt  werden, 
Lüfst  man  die  Krystallmasse,  bevor  sie  umkrystallisirt  worden 
ist,  iu  der  Lösung  vollständig  erkalten ,  so  scheidet  sich  all- 
rnülig  ein  weifser  körniger  Körper  aus»  vrelcher  die  Krystalle 
umgiebt  und  der  ganzen  Masse  ein  körniges  Ansehen  ertheilt. 
Nach  dem  Trocknen  ist  die  AzelaYnsäure  blendend  weifs» 
perlmulterglSnsend,  und  lUhit  sich  fett  an.  Der  Sohmelgpnnkl 
liegt  etwas  Qber  iOO^.   Bine  ausführliche  Dntenochung  der 


üigitized  by  Google 


der  FtUe.  39t 

Eigenschaften  und  des  chemischen  Verhallens  dieses  Kurpors, 
weicher  unter  den  Oxydation^prodocten  der  Felle  eine  Mkr 
hervorslebende  Stelle  eiuiittiiiit,  hoffe  ieb  Md  Itefeiu  sa 
können. 

Es  inufs  hier  bemerkl  werden,  dafs  das  nicht  flik^htige 
Ölige  Oxydalloosprodttet,  welchei  die  kamige  Maeae  begleitet 
und  abjjeschieden  wird,  eine  bedeutende  Menge  Azelainsäure 
enthalt.  Dasselbe  iou£s  daher  mi  Wasser  voUsttind^  ausge- 
kocht werden ;  gescbiebl  das  Kochen  fn  «ioer  Retorte  mit 
Kühlrohr,  so  kann  man  zugleich  ziemlich  viel  Oenanthyisäuro 
Aochaufsainmelo« 

Der  Theil  Ton  den  kOrnigen  {hcydatioosprodoeten  des 
Bicinusöls,  welcher  von  Aether  nicht  oder  nur  schwierig  auf- 
genommen wird,  iit  Korksiare.  Man  hat  nur  nötbig,  den 
Rückstand  nach  den  Aetberansellgen  mit  kochendem  Wasser 
zu  behandeln,  um  Krystalie  von  Kurksaure  zu  bekommen. 

Was  aber  den  körnigen  Körper  betrifft,  welcher  nach 
dem  AoskryslalUsiren  der  rohen  AselalnsUnre  sich  abscheidet, 
so  glaui^e  ich  die  Vermuibung  aussprechen  zu  dürfen,  daü 
derselbe  Nichts  Anderes  als  ein  Gemisch  von  KorksSuro  und 
Aselalnsinre  sei  Zu  dieser  Vennnthung  veranlafst  mich 
sowohl  der  Umstand,  dafs  aus  dem  erwähnten  Ki)rper  Azela'üw 
siure  mit  Aether  wirklich  ausgeiogen  werden  kann,  als  auch 
das  Verhallen  einer  Mischang  yon  reiner  kryslallisirter  Kork* 
sfiure  und  Azei^insSure  :  in  einer  solchen  Mischung  ist  näm- 
lich die  Krystalltsirbarkeil  beider  SnbsSanxen  au/gehoben  und 
es  setxt  sich  darin  nur  ein  feines  krystalUnisches  Mehl  ab. 
Da  auch  die  Korksäure  in  Aether,  wiewohl  schwieriger  als 
die  AaelaVnsllure,  löslich  ist,  so  kann  man  sich  leicht  eine 
solche  Mischung  beider  Stiuren  vorstellen,  dsfä  man  daraus  nicht 
mehr  die  Azelainsäure  in  Überwiegender  Menge  ausziehen  kann, 
sondern  dab  die  Mischung  sich  ftist  unverändert  aulldsl. 
Ueber  diesen  GegeusUnd,  dessen  genaue  Eriaillelung  für  die 
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BourlhcUung  der  körnigen  Oxyüatiunsproducie  der  Fette  von 
Mang  «ein  Brnff,  werden  forlgeflettte  Venraclie  «cheren 
AttffeblafiB  ▼erscbeffan. 

Mandelöl,  ms  bitteren  Mandeln  gcprefsl,  wird  von  Sal- 
petersäure uDler  den  nfiinlicben  Bracheinungen  wie  die  Oel- 
säure  und  das  Riciuusöl  oxydirt.  Die  Oxydfilionsproducte 
fiind  Oanantiiylsaure,  ein  niclil  flüchtiges  feUea  Gel,  OxaUäure, 
Beraeleiiislure»  Kerkeiare  und  Axaia'i'nalure,  welche  letstge- 
iiannte  Säure  hierbei  in  grüfserer  Menge  als  aus  der  (ici- 
säure»  wiewohi  nicbl  so  reichlich  wie  aus  dem  Ricinu^i  sich 
bildet  Eine  kGrnige  Sfiurc»  deren  Natur  sehr  problematisch 
kbl ,  tiitl  hier  ebeiifuUi  auf.  Die  leichter  löslichen  Sauren, 
die  Bernsleinsäura  und  die  Oxalsfture »  liönnen  von  den 
schwerer  Idslichen,  der  Korksiure  und  der  Aselai'nsHure, 
ohne  SubiiniAiion,  nur  durch  Behandeln  des  geschmolzenen 
Säuregeiuisches  mit  Wasser,  voUstiindig  getrennt  -werden. 
Die  Aselainslure  wird  mit  kaltem  Aether  von  der  KorksKure 

getrennt. 

Waßratk.  —  lieber  die  Oxydatienspreducte  des  Wail« 
raths  haben  frttker  Smith  und  Rade  Ii  ff  Veifsuehe  ange- 
stellt, welche  in  dies.  Ann.  Bd.XLII,  241  u.  XLlii,  34t^  voroirt  nl- 
licht  wurden«  Den  Angaben  Smith's  kann  kein  Wissenschaft» 
lieber  Werth  tuerkannt  werden,  da  er  olfonbar  eine  Mischung 
verschiedener  Suh&tanzen  für  eine  reine  chemische  Verbin- 
dung gehalten  und  als  eine  solche  beschrieben  hat.  Durch 
mehrntaliges  Umkryshdiisiren  der  gewonnenen  Oxydatlons- 
pruducte  erhielt  er  nämlich  eine  bei  140^  schmelsende  Saure, 
welche  leicht  in  federurligen  Krystallen  soblimirte  und  von 
der  er  vermuthete,  dafs  sie  die  Adipinsäure  sei;  eine  Ver- 
mulhun^,  die  allerdings  insofern  begründet  sein  konnte,  aU 
n\an  mit  der  Adipiuskure  Im  Allgemeinen  nichts  Anderes  als 
ein  Bernstetnsiure  haltendes  Gemenge  anderer  leichter  schmefal^ 
barer  Säuren  bezeichnet  hat« 
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Die  Untersudhong  von  Kadcliff  ist  aysfilhrlicher  und 
hei  wenigsteM  du  Verdmsl,  den  Oxydationtprocefi  geoaoer 
beschreiben  oRd  die  filiere  Angabe  Cbevreel's,  dafs 
ßernsteiri säure  dubei  gebildet  wird,  211  begtüUgeii.  Aufserdem 
iber  fsnä  er  eine  fiiare,  deren  ZnMBinieneeUnng  biH  der- 
jenigen der  Pimelinsäare  ziemlich  gut  Qberemstimmte ,  wie- 
wohl diese  ZofammenKeUung  weder  beim  Umkrystaiiisiren 
unverlttdert  blieb,  noch  diircb  die  Analyse  des  Silbersslses 

bestätigt  werden  konnte. 

Bei  der  Untorsuchungi  weicher  ich  diesen  Gegensland 
unterwerf,  wer  es  meine  Abstebl  nicht,  nur  das  Endprodoct 

der  Oxydation  tu  erhallen  .  von  welchem  man  übrifrrns  mit 
Sicherheit  annehmen  konnte,  dafs  es  Bernsteinsäure  sei,  son* 
dem  Tielmebr  die  anderen  Sturen,  welehe  neben  der  Bern- 
steinsäure auftreten  und  über  deren  Nalur  sowohl  Smith 
als  Radeliff  gans  falsche  Vorstellungen  gehabt,  genauer 
EU  stttdiren. 

Die  Oxydalion  des  Wallraths  wurde  dtfswegen  nach  der 
Methode  ausgeführt,  welche,  soviel  ich  weifs,  Laurent  zu- 
erst  bei  der  Oxydation  der  Oel^ure  in  Anwendung  brachte 
und  wohl  die  die  einzige  rationelle  ist.  Der  W  ailruili  wurde 
mit  der  klöppelten  Gewichtsipenge  Salpetersäure  von  mftfsiger 
Coneentratipn  (1,2  bis  1,8  spee.  €ew.}  in  einer  Retorte  un- 
geHibr  10  Standen  unter  Zurücltgiersen  des  Destillates  gfelinde 
gekoebL  Die  sanre  Ldsong  worde  entfernt,  neue  Säure  sn- 
gegossen  und  In  ddr  Art  8  bis  10  Tage  fortgelMiren.  Die 
Lösungen  wurden  zusammengegossen.  Da  die  Operation 
abgebrochen  worde,  befand  sich  in  der  Retorte  ein  öliger 
Körper  ungelöst«  welcher  beim  Briialten  schwierig  erstarrte. 
AufsiT  diesem  nioN  'flilchtigcn  Gel  biidel  sich  auch  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  Oenanthylsiure. 

Die  sanre,  von  den  Oelen  ond  der  Selpeteritiure  so  viel 
wie-  möglich  belreite  Auflusung  wird  ganz  j^ach  derselben 
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MeUiode  bebandelt,  nach  welcher  ich  die  OxydfUonsproducte 
.  der  Oeliiore  und  des  Bicinusöi«  Mo]Url  hnlie.  Dvrch  die 
KrysUllisalion  wird  eine  approximative  Trennung  des  löslicheren 
Theile«,  baoptsficbiiph  aus  Bernsteinsäure  bestehend,  von  den 
iobwerer  löslichen  Staren  bewirkt  Vollitladig  geltiif  t  diese 
Trennung ,  indem  innn  die  (reschmolzen e  und  gepulverte 
Mischunj^  mit  Wasser  auswascht,  in  dem  Theiie»  welcbtsr 
nach  dieser  ßehandhni|r  ongelOst  bleibt,  finden  sieb  drei  ver- 
schiedene Säuren  .  >v(  Iclio  in  knltem  Aelher  und  in  Wasser 
ungleich  löslich  sind.  £rst  wird  durch  Ae&hcr  hauptsächlich 
eine  pniverfdnnige,  bei  90^  sobnelaende  Stture  ausgesogen; 
darauf  erhält  man  ein  Clemisch  von  Korksäure  und  einer 
neuen,  bei  130°  schmeisenden  Süure»  weiche  in  gtflnaenden 
Blittern  krystallisirt  und  mit  *  der  Aselalnsinre  eine  ge«»lese 
Aehnlichkeit  hat.  Sie  ist  in  Wasser  schwerer,  in  Aelher 
leichter  auflöstieh  als  die  Koriisäure,  ihre  ReindarsteUnng  ist 
mit  nicht  geringen  Sebwieriglieiten  verknüpft  geweeea.  Ans 
der  wässerigen  iVluiieriauge,  wofhus  diese  Saure  sich  abge- 
schieden, erhalt  man  laicht  die  Korksäure  rem. 

Zu  bemerken  ist  hier  endlich,  dafs,  wenn  man  die  Bern« 
steinsäure  aus  der  kornigen  Krystalimasse  durch  Sublimation 
auszutreiben  ▼ersacbt,  man  dabei  eine  neue  Siare  erhält, 
welche  sdiwer  Idslich  in  Aelher,  in  Wasser  viel  MMIieber  als 
die  Korksäure  ist,  in  deutlichen,  prismatischen,  durchsichtigen 
Krystallen  anschiefet  und  bei  f  d3^  schmilnt»  fis  ist  noch  nicht 
ermittelt  worden ,  ans'  welcher  Sllnre  dieses  Verwandtong s- 
product  entsieht.  Die  Thatsache  aber,  dafs  beim  Erhittcn 
der  schwerer  idslichen  Sinren,  welche  aus  dem  Wailralh 
entstehen,  ente  UmsetEung  irgend  einer  derselben  vor  sich 
gehi ,  hat  es  nötliig  gemacht,  bei  Reindarstellung  der  aus 
den  Feiten  gebildeten  festen  Oxydationsproduete  die  'Subli* 
mation  ganz  zu  umgehen  und  die  Bornsteinsäure  nur  auf  dem 
nassen  Wego  zu  eliminiren.    Wie  oben  angegeben  gelingl 
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dieses  auch  ganz  gut,  wenn  die  mit  Wasser  su  behandelnde 
Masse  erst  geschmoteeii  worden  ist 

Bf  isl  mehr  als  wahrscbeinticli,  defs  die  kryttatllsirende^ 
bei  155^  geschmolzene  Säure,  welche  ich  aus  den  Oxydations- 
prodttclen  der  Oelsäure  abffesckieden  und  nemer  frttberen 
Millhenong  nor  mit  X  beseichnel  habe,  in  der  That  Nichts 
Anderes  ist,  als  ein  Verwandlungsproduct,  entstanden  bei  der 
SublioMtion  der  bemsteinsiurehaltendeB  Oxy^etioisproducie. 

SelUe  sieb  diese  Vermiithiuig  beeiltigen,  so  wire  als 
allgemeines  Resultat  meiner  bisherigen  UntersiU/hungen  über 
die  festen  Oxydaüonsprodacte  der  Fette  herYamhebeo,  dafs 
.  dieselben  gar  nicht  so  sahlreieh  sind,  wie  man  bisher  ange- 
nommen hat,  sondern  im  Allgemeinen  vielleicht  nur  ans  drei 
kryateUisirenden  Süuren  :  nümltch  der  Berntteinsiure«  der 
Korksäure  und  .ier  AzelaTnsüure  oder  einer  ihr  entsprechen* 
den,  und  wahrscheinlich  einer  nicht  krystallisirenden  Slfure 
bestehen.  Die  Porlsetnong  meiner  Versuche»  welche  die 
Oxydationsproducte  der  verschiedenen  Fette  theils  an  isütiren 
bezwecken«  theilij  zu  einer  genaueren  iienntnifs  der  bis  jet£t 
unbekannt  gebliebenen  fOhren  sollen «  wird,  wie  ich  hoffe, 
auch  darlegen,  in  wie  fem  dieses  Resnltat  mit  der  Wirklich- 
keit übereinstimmt,  oder  nicht. 

ffelsingförs,  den  i5.  MI  1864. 


Bildung  einer  zuckerarligen  Subi^laaz  durch  Synthese; 

Das  Dioxymethylen  G^HiOj.  welches  ich  durch  Bfhftnd- 
tung  des  Jodmetbylens  mit  oj^aisaureot  Silber  erhalten  habe, 

^)  Compt  rend.  liUl,  145. 
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löst  «ich,  namenUicli  beim  Erwärmen,  leicht  in  verdUnnier 
Kali-  oder  Nalronlösung  oder  Baryl-  oder  Kalkwasser,  oiid 
erleidet  bei  Etuwirkuiig  dieser  Basen  bald  eine  vollslöndige 
Umwandlong.  Lädst  man  das  Dioxymeihyien  mit  Kalkwasser 
kochen 9  so  färbt  sich  die  vorher  farblose  Ldsung  bald  gelb 
und  zulelzl  braun^eib;  zugleich  verschwindet  der  characteri- 
slische  Genich  des  Dioxymethyiens  vollständig  and  es  tritt 
der  nach  gebrannteni  Zucker  aaf«  Kein  Gas  wird  hierbei 
entwickelt. 

Setzt  man  der  siedenden  PiUssigkeii  nach  ond  nach  Kalk- 
wassar hinsu  nnd  hält  in  dem  Aagenblick  ein,  wo  die  Färbung 
auftrilt,  so  bekommt  man  eine  neutrale  Flüssigkeit,  welche 
durch  das  Einleiten  von  Kohiensäore  nicht  gefällt  wird.  Die 
so  erhaltene  Lftsung  giebt,  wenn  man  sie  nach  dem  Concen- 
Uiven  m  Wasserbad  im  leeren  üaum  vollstöndig  eindunsten 
läfst,  eine  gelbliche  aynipartige  Sabslans,  welcher  KrystaUe 
eines  Kalkaalzes  beigemtiigt  sind.  Behandlung  dieses 
Uuckstaruies  mit  wusser freiem  Alkohol  tost  sich  die  ankrystalii- 
sirbare  Subslans  auf »  während  das  Kalksalz  als  weifses  kry- 
slallinisebes  Pulver  surlIcklMbl. 

Dieses  Salz  ist  ameisensaurer  Kalk;  die  unkrystalllsirbare 
Substanz  ist  ein  luckerartiger  Kdrper,  welchen  ich  als 
Metk^Unäm  bezeichne^  weil  er  einige  Aehnlichkeit  mit  dem 
Manniiao  hat,  das  aus  dem  Mannit  durch  Austreten  von  1  Mol. 
Wasser  entsteht 

Das  durch  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  im  leeren 
Raum  erhaltene  Methylenitan  ist  eine  unkrystailisirbare,  zucker- 
arlig  und  an  Sllfsholssaft  ornunemd  zehmeckende,  schwach 
riuuii  Caramel  riechende  Substanz.  Bei  dem  Verbrennen  auf 
Plalinblech  verhait  es  sich  wie  ein  zuckerartiger  Körpen  Bs 
hinterläfat  beim  Verbrennen  eine  geringe  Menge  aoz  Kalk  be- 
stehender Asche,  welche  Verunreinigung  feh  niemals  voll- 
slüBdig  boseiligen  konnte.  Bei  dem  Erhitzen  mit  Jodphosphor 
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triebt  es  nicht  mehr  einfach  Jodmethylen,  sondern  es  hat, 
ihnlicb  wie  bei  dem  Marniit,  eine  complicirle  Einwirkung  staii« 
Die  wieaerige  Lösung  besiltl  eine  acbwach  sanreReaclion; 
sie  reducirl  sc\wn  in  der  Kalte  das  Kupferoxyd  in  Weinsäure- 
baitiger  aikeliacber  Ldaong;  in  der  Winne  gehl  dieae  Re- 
duction  sehr  energiaeh  und  fast  angenblicblicb  vor  aich.  flaeh  * ' 
allen  dieaien  Eigenschaften  ündet  eine  merkwüniige  Aebn* 
ikbkeil  swiachen  dieaem  nenen  Körper  iind  den  nickemrtigen 
Sobalanien  atatt.  Aber  ieh  habe  featgestelll,  data  der  eralere 
kein  Rotations  vermögen  besiUt,  ebenso  wie  der  neuerdings 
▼on  6orup*Beaanes  nntersucbte  Zneker  aoa  Miinnil 
(Nanniilose). 

Die  Lösung  der  neuen  zuckerarligen  Substanz  scheint 
'  mit  etwaa, Bierhefe  veraelsl  nicht  in  Gftbmng  sa  kommen; 
doeh  kann  Ich  mich  bierllber  noch  nicht  definitiT  auaspreehen. 

Das  beste  Mittel,  um  über  die  wahre  Natur  dieser  Sub< 
atans  Aufaehlufa  va  erhalten,  adiieii  mir  der  Verancb  in  aein, 
aie  mit  einer  organischen  Säure  zu  verbinden,  leb  habe  sie 
mehrere  Stunden  lang  mit  Uberschüsaiger  Bntterafture  auf  100^ 
erhitxt»  ond  eine  Butteraiuref erbindang  erhallen ,  welche  ick 
nach  dem  von  Berlhelot  angegebenen  allgemeinen  Ver- 
fahren isolirt  habe.  Dieae  Verbindung  iai  eine  ölartige  Sub« 
almn,  dickAttaaig  bei  gewöhnlicher  Tempemtor«  dttnniHaaiger 

in  der  Wärme,  fast  bnlöslicb  in  Wasser,  an  Käse,  erinnernd 

riechend,  von  bitterem  Geechmack,  in  einem  Luftatrome  über 
iSffi  erhjisl  verflOchÜgl  aie  ak)h  Ibeilweiae  unter  Bildung 

farbloser  Tröpfchen;  ahpr  siü  läfst  üich  unter  gewöhnlicl>eni 
Drnck  nicht  desiiliiren.  Durch  Verseifung  mit  Barytwaaaer 
erhiell  Ich  bntleraauren  Baryt 

Wie  n  h  bereits  angegeben  habe  konnte  ichilasMelhylenilan 
Ridit  frei  von  unorgaiiiachen  Snbalanxen  erhallen,  WaUr- 
acheinlich  hielt  ea  etwaa  ameiaenaaureu  Kalk  anrick.*  Unter 
dieser  Annahme  und  entsprechender  Berücksichtigung  der 

Uigui/eü  by  Google 


206  Buthrow,  guekerarttge  SuMmu  Airdk  f^f^k^ 

kleinen  Menge  «meisenmitiren  Kalks^  welche  die  Ton  mir  »na- 
lysirten  Proben  Uethylenitan  enthallen  konnten.  Ml  die  (ür 
dleien  Kdrper  gefundene  procenliiohe  ZnsemmenietsQng  : 

L  n. 

KoUNMtaff  41»tS 

WMicrstoff  7^9  6,9Ö 

SMentoff  48,76  61,83. 

Di^  Analysen  stimmen  nicht  gans  gut  dberein  und  lassen 
die  Formel  des  neuen  Körpers  noch  etwas  sweifelhaft  Doch 

geht  Hus  ihnen  benror,  dafs  der  KuhlensiofT  und  der  Wasser- 
stoff sieb  darin  im  Verhflltnifo  6^  i  Hin  vorfinden  and  dafs 
die  Menge  des  Sanersloffs  etwas  kleiner  Ist  als  Die 
wahrscheiniicbste  f  urmet  des  Melhylenitans  ist  somit  G»H»a^a~i- 
ich  nehme  vorttufig  die  Formel  €|Bi4^  an  und  erklire  die  . 
Umwandlung ,  welche  das  Dioxymelbylen  bei  der  Einwirkung 
▼on  Alkalien  erlei<let,  durch  die  Gleichung  : 

DiQiTiiMtbylaa  MethjAonitaa  Ameiaeniiiin. 
Man  könnte  firagen,  ob  das  Metbylenitan  nickt  eine  Art 
Polyalkohol,  ähniich  den  von  dem  Giycol  und  dem  Glycerin 
sieb  ableitenden,  wire.  Die  Zosammeasetsnng  jenes  Körpers 
scheint  mir  Indessen  dieser  BetraehlnngsWeise  entgegen  m 
sieben.  Wie  dem  auch  sei  :  die  Darstellung  des  Methylenita ns 
glaube  ich  als  eine  sehr  beacbtenswertbe  Thalsache  beimcblen 
so  dürfen;  sie  ist  das  erste  Beispiel  der  Synthese  einer  Sub- 
glanz  vom  Character  der  suckerartigen  Körper,  nnd  swar  aus 
den  einfachsten  Verbindungen  der  organischen  Chemie.  Und 
wenn  man  die  ganae  Reihe  von  Umwandinngen  ins  Auge 
fafst ,  die  von  dem  Aethylalkohol  ausgebt»  welcher  selbst 
wieder  aas  den  in  Ihm  enthaltenen  Blementnn  losammengeselit 
werden  kann,  so  larst  sich  sagen,  dafs  hier  das  erste  Beispiel 
rur  die  lülale  Synthese  eines  ftuckerarligen  Körpers  vorliegt» 
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Unlersttchungen  aus  dem  acadeauscbeD  Laboratorium 

in  Marburg« 

XXn.  Beitrag  zur  EenatnUa  der  SalicylsAuren; 

von  Dr.  Eduard  LoMkamam, 


In  einer  Arbeil  aber  die  Conitilation  und  BMidtil  der 

SaUcylsiare^  welche  Prof.  Kolbe  und  ich  im  August  vorigen 
Jabrei  gemeinscbafUich  verl^ffenUieblen*)«  tbaillea  wir  nil,  dafs 
ei  ont  gelungen  iei»  dttreb  Zoaammensehaielien  von  Jod  mil 
Saiicylsäure  Jodsalicylsttoren  zu  gewinnen.  lob  habe  diese 
Beobacbtang  neaerdinge  weiter  yer folgte  niobl  bioCi  um  dleee 
Sauren  telbft  k<>nnen  su  Jemen,  londem  beeonderi  in  der 
Absiebt,  wo  möglich  mittelst  ihrer  den  von  Schmitt^)  ver- 
motbelea  und  durch  nachetebende  Foraiein  verainnliebten  Zo» 
aammenbang  twiscben  Salieyisaure,  Gillusaiure,  Brensoateobin 
und  Pyrogfillus8tture  experiroenlell  su  bestätigen. 

fiO .  C„HsO,[C,OJO     —     HO .  (:„H,0       4.  CA 

Salloylslare  Phenyloxvdiiydrat  Kahleii»ü,ur« 

HO .  q  AOJCjOJO     «    HO.(C,»HtO0O   +  0,0* 

QzjMlicylsinitt  Rmnoattebin  Kobiensani« 

HO .  C„H»0,iC,0,]0     a»     H0.(C,Aüi)0   4-  CjO^ 

OaUuasim  PjiogidliMiiBf  KohUiisiitt«. 

leb  erwartete  beionders  von  den  Jodverbindungen  der 
^Hcylsiure  ein  gttnsliges  Resultat«  da  dieselben  im  Allge- 
mejnea  den  Auilaaecb  dee  Jodi  gegen  andere  Bteneale  oder 
Alomgruppen  leichter  geatatten,  als  die  analogen  Chlor-  und 
Bromverbindttitgen. 

OijS  gewonnenen  Reaullate  finden  cieb  nacbalebend  be> 
ichrieben* 


•)  DicB«  Ännalen  CXV,  8.  167. 
^)  PasciiMt  tiLiV,  8.  110. 
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JodsalüyUäuren* 
Man  erbllt  die  JodsaÜcylsüuren  neben  der  Trijodpheny]» 
rtore  auf  folffende  Weise  :  Zwei  AeqaiTalente  fein  gepul- 
vertes Jod  werden  mit  einem  Aequivaient  Salicylsaure  innig 
gemiacbl  nnd  in  einem  Kochglaa  mit  breitem  Boden  über 
einer  Lampe  erhitzt.  SobBid  die  (geschmolzene  Masse  tn 
sieden  beginnt ,  entfernt  man  das  Gias  vom  Feuer  und  iäiat 
erkalten.    Die  branne  krystalltnlacbe  Masse  entbält  alsdann 

ein  Gemenge  von  Mono-,  Di-  und  T)  ijodsaücylsaiire,  nicht  un- 
bedeutende Mengen  von  Trijodpiieiiylsäure,  Jod  und  unver- 
Snderte  Salicylsttore.  Dm  diese  Körper  von  einander  sn- 
trennen,  übergiefst  man  zuiiyebst  den  Inhalt  des  Kolbens  mit 
verdünnter  Kalilauge,  weiclie  alles,  mit  Hinterlassung  eines  rotben 
Körpers,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird,  Idat.  Die 
alkalische  Flüssii^kt  it  üllrirl  man,  versetzt  sie  mit  Salzsaure 
und  kocht  die  so  ausgeschiedenen  Sauren  mit  wenig  Waaser. 

Daa  Wasser  nimmt  fast  alle  nnverSnderte  SaHcylstare 
auf,  wahrend  die  Jüdsalieylsauren  nnd  Judplienylsäuren,  deren 
Gemenge  unter  heifsem  Wasser  schmilat,  in  GestaH  einer 
apiter  erstarrenden  Oelscbickte  auf  dem  Boden  des  Geflfaea 
/jjruckbleiben.  Die  wässerige  Lösung  wird  lieiTs  von  dem 
Oel  abgegossen,  und  die  beim  Erkalten  sich  daraus  alwchai- 
dende  SalicylsMore,  welche  etwas  Jodsalicylaiure  enthält,  s« 
einer  erneuten  Behandlung  mit  Jod  aufgehoben.  Wird  der 
geschmolsene  braune  Rückstand  in  ttberscbOssigem  kohlen- 
saurem  Nalron  gelHat  und  die  gefirbte  alkaUsehe  Vl&ssigkeil 
mit  S»izsäure  neutratisirt ,  so  scheidet  sich  die  Trijodphenyl- 
.sSure,  welche  nor  in  Üfberachttssigem  Alkali  Idalich  ist,  aus. 
Die  von  dieser  abfiltrirle  neutrale  Flüssigkeit  giebl  beim 
Eindampfen  zunächst  KrystHlle  von  injodsaliuybaurem  Natron, 
wenn  nicht  alle  Trijodaalicylsänre,  wie  daa  in  den  mdatea 
Kliieta  geschieht,  aehon  bei  dem  Schmelsen  während  der 
Datiöl*  Ifuitg   in  Trijudphenylsäure  und  Kohlensäure  terlagt 
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war.  Bei  slttrkerer  Conceotraiioo  acheidei  9wh  4ann  das 
dijodsalicylMure  Natroii  in  schdnen  iliasgiinsandeB  Nadela 
aus;  eulelzt  kryslallisirt  das  Natronsalz  d*r  Monojocisalioyl- 
saure  in  kleineo  lanzoUfi^rmigen  Blätichan.  Die  auf  diese 
Weise  dnrch  KryslaliisaUoii  erkalteueii  Nalronsalse  der  Jod- 
salicyl^auren  sind  noch  nicht  völlig  rein;  das  eine  enthüll 
immer  geringe  Mengen  des  anderen  beigemengt*  Um  eine 
vollsUlndige  Trennung  beider  Sflnren  sn  bewirken,  scheidet 
man  sie  niii  Salzsäure  aus  den  Natronsalsen  ah  und  ver- 
wandelt sie  durch  Kochen  mit  kohlensamrem  Baryi  in  die 
Barytsalse,  mit  denen  man  leicht  die  völlige  Tlrennung  be« 
wifkt,  da  der  dijodsalicylsaure  Baryt  aufserordentlich  schwer- 
Idslich  in  Wasser  ist|  der  monojodsalicyisaare  Baryt  dagof en 
sich  tiemlich  leicht  lAst 

Da  die  Ausbeute  an  Jodsaiicylsiuren  nach  dieser  Dar<« 
stellungsmethode  nnr  aufserordentlich  gering  ist^  so  habe 
ich  mich  vtetfach  nach  einer  anderen  umgesehen.  Versuche, 
Jod  und  Salicylsäure  in  einem  verschlossenen  Gefäfs  an- 
haltend  auf  160  bis  iW  C.  so  erbitten,  hatten  keinen 
günstigeren  Erfolg.  Die  Geföfse  teiglen  beim  Oeffnen  keine 
Spannung,  die  geschmolzene  Masse  enthielt  iieben  Jodsalicyl- 
sioreji  sogleich  belrichtlicbe  Mengen  unverindertes  Jo^  iind 
Saltcylsflore.  Sodann  habe  ich  Jod  mit  OaultheriaÖl  omgo- 
fchmolzen  und  im  Oelbad  erhitzt,  in  der  Hoffnung,  dafs  sich 
10  direct  jodsalicylsanres  Methyioxyd  bilden  sollte.  Auch 
dieser  Versnch  gab  nicht  das  gewünschte  Resultat;  das 
Gauiiheriaöl  wurde  vöüig  verharzt.  Es,  ist  mir  scblierslkA 
am  bequemsten  erschienen,  Salicylslnre  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Jod  in  Weingeist  von  80  pC.  zu  l<)son,  und  2  bis  3 
ßtttjiden  lang  in  einem  Kolben,  welcher  mit  einem  anfwärts  ' 
gerichteten  Liehig'ichen  Ktthlapparat  verhoiden  ist«  wa 

kochen.  Man  erhalt  keine  fjrrdfseic  Ausbeute^  wenn  man  die 
Menge  des  Jods  vermehrt  und  2  Aeq*  nimmt,  wie  es  der 
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neorie.  aacb  geiebehea  nllfite^  um  Alles  in  MonoJodMlieyl- 
•iure  f  a  verwandetii.   Die  imon  geflirble  alkolioUiclie  Lünmg^ 

wird  idU  Wasser  verseUt  and  bis  zur  Yerjagun^  des  Wein- 
geif  lee  erbiui»  daan  nit  kobleBiaureai  Natron  ttbeniUigV  ^  ' 
so  erhsllenen  Nttronsslse  gerade  wie  oben  angegeben  ist  ter- 

legt»  die  Sauren  an  Baryt  gebunden  und  die  Bsrytsaite  durcb 
EryslaUisalion  getrennt. 

M(nu^iod»al%Cjfhäwre  :  UO .  C<^itH4J0a)f C,Oa]0.  —  Die  aus 
dem  gereinigten  Barytsais  abgeschiedene  Monojodsalicjfisiure 
bildet  eine  weitse  verfilzte,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliche  krystaUinische  Masse.  Sie  scheidet 
sich  ans  der  heiCMn  wisserigen  Ltaing  beim  raschen  Er- 
kalten  in  Flocken  aus«  die  unter  dem  Mikroscop  Aggre- 
gate kleiner  Tadeln  erscheinen.  Trigt  man  Sorge,  idU  die 
nussigkeit  reehl  langsaai  erkaltet,  so  kryslsltisirt  sie  in  kiel» 
nen  Nadeln,  welche  baumförmig  griippirt,  tbeils  von  der 
Oberfläche  der  Liösung  in  dieselbe  herabhingen,  iheils  von 
dem  Boden  derselben  nach  oben  streben.  Ae  scheidet  sieh 
sehr  schön  ans  Wasser,  welches  Schwefelsfiure  enthält»  in 
langen  seidogUnseoden  Nadeln  ab,  ebenso  krystallisirt  sie 
gni  ans  Bssigsinro.  WeiageisI  setsi  sie  beim  langasaMn 
Verdunsten  in  warzig  gruppirlen  harten  Nadeln  ab.  Der 
Schmelapunkt  der  MonojodsaUcyhMnre  liegt  bei  196^  erhitst 
man  sie  fssch  fttr  sieh  in  einer  Reagensrdhre ,  so  spaltet 
sie  sich  in  Jodphenylsiiure  und  Kohlenslurct  doch  wird  xu 
gleieher  Zeit  eine  betrichtiiche  Menge  Jod  (kei.  Die  io4- 
salicylsSnre  Alrbt  in  wMeriger  and  wetageisllger  LOsnng 
£jsenchlorid  vioiett|  ebenso  ihre  Salxe. 

Sur  Aaaljia  wutda  die  an»  dan  BaaylMli  ahgeaehiadaiw »  adt 
Wanar  aofgSUlia  anagewaaeliaiia ,  bat  100*  0.  gatroakaala 
BHuro  vwwaiidat  O^SMt  Gtak  gabaa  baim  Yarbraiinmi  anfc 
Koplwozyd,  fib«  wakhaa  gafan  daa  Sada  dar  Vaabiai^Mg 
gaoarttoff  galaüal  ward»,  O^eSl  ta.  KoUanaaaia  and  OyOSS 
Chn.  Waaaar. 
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Die  lodbeslinmiang' '  habe  ieli  bei  dem  Barytoals  ausge- 
führt, welches  zur  Heindarstellung  der  S8iire  diente  und 
dessen  Analyse  sich  unten  mttgetheill  findet,  ond  iwar  nach 
folgendem  Verfahren. 

Die  Sttbstans  wurde  mit  AeUkaik  in  einem  Verbren nungs- 
röhr  gemengt  und  geglüht,  das  helise  Rohr  in  kaltes  destil* 
Itries  Wasser  ^j^ebracht  und  so  zertrüminerl,  wie  es  gevvobn- 
lich  bei  den  Chlor-  und  Brombestimmungen  geschieht. 

Daraof  habe  ich  vorsichtig  so  viel  von  salpetriger  Siure 
freier  Salpelerstture ,  die  frisch  Uber  HarnstofT  rectificiri  war, 
sugesetat,  daf^  die  Plttssigkeit  noch  schwach  alkalisch  reagirte» 
dann  filtriri  ond  das  FUlrat  sorgfMtig  ausgewaschen,  das 
alkalische  FiUrat  mit  wenig  Salpetersäure  angesäuert  ond 
augenbiicktich  mit  salpetersaurera  Silberoxyd  gefällt.  Lüfst 
«an  die  saure  FlQssIghelt  auch  nor  einige  Htnoten  stehen, 

ao  färbt  sie  sich  braun  von  ausgeschiedenem  Jod  und  die  mit 
der  FlOssigkeit  auegelührten  Bestimmungen  werden  fehlerhaft. 

MonojodsalicyUawter  Baryi,  erhalten  durch  Kochen  der 
Mohojodsalicyisiore  mit  kohleosaurom  Baryt,  isl  in  Wasser 
Mehl  IMich  ond  krystallisirf  daraus  hi  sarlen  rosettenfömiig 
gruppirten  BiaUchen,  die  nach  dem  Trocluien  seide^rlänsend 
sind ;  erhitst  man  'sie  feocht,  so  fkrben  sie  sich  röthUch. 

0»8188  Ch«.  galMo,  nach  dam  obao  baaehiiabaiiaa  VMUiiea  ani^ 
Ijraiit.  0,M7  Chm.  JadaUbar. 

0,4905  Ohm.  inWaaaar  galOat  imd  aalt  BohwafolaSai«  geOlk  gaben 
0,178  Qm.  aahwMaaimn  Baijt 


üiyitized 
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0,4IOtOfiiL  ailt  KqyftfiigyJ  wmhammi,  tW  welefaai  iplter  Samt- 
■loff  gakilal  ward»,  fabea  Oyi  cjm.  KoUbbAvi«  und  €^0M6 
GfiiL  Wmmt. 

26,5  25,3 
1,5  1,3 
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VersetsI  mm  die  wlisserige  Ltamg  des  Baryltalies  mit 
Barylwatser,  so  enlslelil  ein  weifsar,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  Niederschlag  von  baryumjodsaUcylsaurem  Baryt 

Mmof^dadUe^^sawreB  Ammetnak,  —  LM  man  Monojod- 
salicylsäure  in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  auf  und 
kocht  sur  Verdunstung  des  ttberschüssigen  Ammoniaks  ein» 
so  scheidet  sich  beim  Brkalten  der  Lauge  das  Ammoniaksais 

in  schweriösUchen  Tadeln  ab. 

Mon^fotUaKc^lsawr^i  Büber,  Versetzt  man  die  w8»- 
serige  Lösiuig  de$  Amoionink^alzes  mit  salpelcrsaurcm  Silber- 
oxyd,  so  scheidet  sich  das  Silhersais  als  weifse  amorphe 
Masse  aus,  die  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  IdsUeh  ist  und 

daraus  in  barten  Körnern  krystallrsirt. 

salicyl säure  bildet»  aus  dem  Barylsab  abgeschieden ^  wie  die 
MonojodsaUcylsSure  eine  weifse  amorphe  Masse,  welche  in 
Wasser  fast  unlMich,  in  Weingeist  und  Aeiher  siemlich 
Idebt  löslich  Ist. 

Sie  krystnllisirl  aus  Wasser,  weiches  Schwefelsaure  ent- 
hill«  und  aus  Bssigsänre  gerade  wie  die  Monojodsalicylslure. 
Aus  Weingeist  scheidet  sie  sich  in  oadetförmigen  Kry- 
stallen  ab. 

Brytil  man  die  Dijodaatteylsünne  in  einem  HanrfOhrelien 
hn  Oeihtd,  so  ist  sie  bei  2i2^  noch  ungeschmolzen,  doch 

üiyitized  by  Google 


der  SoHcj^höMTwn,  305 

briiiDft  8te  stell  bei  dieger  Temperalor  dorch  beginnende  Zer- 
ielxong. 

Beim  Brbilzen  in  eine»  Beagengrobr  ttber  d««r  Lampe 
wird  sie  unler  Abscheidung  von  Jod  zerlegt.  MocUi  man  die 
Dijodfaiicylgli«re  m\%  Stlpeterainre^  io  wird  lod  toggeeebieden 
und  wabrseheinUch  die  enisprecbende  Nttroverbindung  ge- 
bildet. Die  Lögung  der  Dijodsalicylsäure  wie  ihrer  Salbe 
fürben  Bigeachlorid  Tiolett.  Die  Salie  der  DijodgaUcybinre 
gind  durchschnittlich  sehr  schwerlöslich;  am  leichtesten  ton 
allen  Verbindungen,  weiche  ich  darstellte,  löste  sich  das 
Nalronsalg. 

Dk  Dyodtalicylftittin  wwcdA  gor  Aaaljw  wia  dia  If Mic|odsa]fejl- 
■imo  mit  Sab&Siin  tos  dem  Baiytials  afagweliiadeii,  adt  Waater  am- 
gwwasehen  «nd  b«i  lOv)''  gotroobiat 

0,3491  Grn:.  gabca  bei  der  Vorbrenauug  ü,279  Gnu.  Kublexi*üiiiC 
und  0,ÜCB5  Gr  tu.  VVaascr. 

0,46u  Grm.  gabea  0,376  Qm.  Kohlenaäare  und  0,051  Gnu.  W«»$er. 

bereclinst  gcfimden 

Cu      84         31,5  Sl,7  21,10 

H«        4  1,0  1,1  1,15 

Jt     854        eM   ,  ^  ^ 

0«       48         SM  ^  ^ 

890  10ö,ü. 

Daa  Barytgabt  der  Dijodgaiicylilnre  wird  durch  Kochen 

der  Siure  mit  reinem  kohlensaurem  Baryt  erhalten.   Es  ist 

in  Wasser  sebr  gchwer  löslich  und  krystftllisiri  aus  niürsig 

concentrirter  Lösung  in  langen  atlaagiinaetiden  Nadeln.  Man 

erhalt  es  auch  »chon  ki  ys(a!lisirt,  wenn  man  die  nicht  zu 

verdünnte  Lösung  des  Ammoniakgalzes  mit  Gblorbaryuiii  vei- 

ietet  Aug  sehr  concenlrirlar  kociiender  LOgung  geheidel  es 

gich  in  unscheinbaren  Krystallen  ab. 

.    0,«i0it  r^rm.  bei  100*  getrookaH  gah«ii       goh««Siltiiin  geOUt 
0,152»  Gnn.  MhiffaiyMwn 
0,4412  Gm.  gab«»»  0^8058  Glau  KoUiOiaafft  und  0,841  Ocot^Wiaasr* 

Am.  «I,  v-he».  u.  Kui^rui.  i.H.  IM.  «.  il«ft.  20  üigitized  by  Ä)OgIe 
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0,Ttl4  Qm.  g»b«i  fcoi  d«r  wfo  oImu  anqgeflfcrtea  JodbMtlnmiuig 
0,741  Olm.  «f odtübw. 
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Dijudsalicylsuures  Ammomuk ,  erbulten  durch  Aufldseo 
der  OijoUiaiicylftäure  in  conoentrirleiD  Ainoioiiiak  und  Koobea 
der  Lösung  bii  zum  VarJuaote»  dei  QbondiQifigeu  Anr 

moniflks,  scheidet  sich  in  inikroscupischen ,  in  Wasser  sehr 
schwer  löslicbeo  Tadeln  ab. 

Bijodsalicylsaurea  Silier.  —  Versetzt  man  die  wässerige 

Lösung  des  Ammoniaksalnes  mi  salpolersanrem  Silberoxyd« 
io  fllll  'dns  Sali  amorpb  nieder   Der  NlederscUeg  iil  ki 

sehr  geringer  Menge  in  siedendem  Wasser  löslich  und  kry«* 
staUisirl  daraus  in  mikroseopiseben  Nadeln» 

DiJocUalict/lsaureM  Kali,  —  Kocbi  man  die  Dijodsaiicyl- 
siure  Dil  einer  Lösung  von  kobienannren  Kali,  eo  löil  ii« 
äch  auf;  beim  Erkalten  aebeidet  sieb  aus  tlieser  Flilfaigkell 
das  Kaiisaiz  in  mikroscepisciien  i^rystalichen  ab,  die  in  Wasser 
sehr  acbwer  löfiiob  sind.  Wegeii  seiner  S€hwerlöaliebkeit.luint 
das  Kalisats  ebenfalls  inr  IVannnng  der  Dijodsalicylsiure  vom 
der  Monoji>dsalicylsttttre  benuUl  «werden,  deren  Kalisais  in 
Wasser  leichl  lösliob  ist 

Versetal  «an  die  Lösung  des  Ammoniakaelsea  der  Dijod- 
salicylsllure  mit  schwefelsauren  Kupferoxyd,,  so  fäUi  amorpbes 
gelbgrOnes  dyodsalioylsanrea  Knpleroxyd  nieder. 

TnfQds^itäw$  i  flO.  (CuHaJsQsX^^i]^  "  Tri-  . 
JodMlieylaiure»  nm  der  leb  sehon  oben  beaaerkle,  dels  ihr 

Natronaalz  viel  schwerer  löslich  ist,  als  das  der  Mono«  und 
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DijofifaUeylittttre»  liabe  leh  wir  in  geringer  Meng»  daritellea 

können.  Sie  scheint  aufserordcntlich  Iricht  terielsbar  stt 
sein,  UQQ  flcboR  während  ihres  EotsietienSi  beim  Zusanunen- 
idunetten  von  SelieyMore  wtiA  M,  to  Ttrycdphnnylilnre 
und  Kohlensifure  zu  zerfallen. 

Sie  ist  in  Wasser  unUisiicb,  in  Weingeist  und  Aetber 
löilielit  nad  krystaHliirt  not  ersteroni  in  gelblielMnt  btt* 
scbolförmig  vereinii^len  Nadeln.  Von  Alkalien  wird  sie 
»erlegt  und  unter  Ausgabe  von  Kobiensdnro  in  einen  rotben 
Körper  Termmlell,  der  sieb  S.  300  iT.  betebrieben  IMelr  Sie 
schmilst  ongefkhr  bei  157®  C»^  doch  erfährt  sie  schon  bei 
dieser  Tempemtnr  eine  pardelie  Zeiietiang  nnter  Bmunnng 
und  Auigibe  im  Koblensiare. 

Zar  Aiialjao  wurde  diu  Säure  aus  Alkohol  uniÜVyiteUuiirt  und  bei 
100^  getrocknet  ü.42  Grm.  gaben  0,2466  Gtin.  KohknaSllzo 
tmd  0,084  Gmi,  WoMer. 

0,8761  Gm.  liefenen  0,5149  Qnm  lodfilber. 
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Salse  dieser  Sinre  konnte  ieh  wegm  der  geringen  Menge» 
die  mir  an  Gebote  stand ,  nicht  untersuchen.  Das  Natroasnifi 
nni  welebe»  ieh  die  SAure  absehied,  mr  eine  gnngrfliiei 
in  Wasser  sebr  sebwerU^slicbe  Masse. 

Die  Trijodphenylslittre»  welche  schon  beim  Zasanunen- 
sebaebM»  der  Snliefleiinm  nnl  Jnd  enülebt,  beeendm«  wem 
nnn  mehr  als  30  bis  40Clini.  in  einem  Kölbchen  verarbeitet» 
iat  ein  Zersetsungsproduet  der  in  höherer  Tempesntnr  ser- 
legi  wnrdendea  TrijodseHeylslnre.  Sie  wird,  wie  iek  sehon 
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S.  300  bei  der  Darstellaof?  der  Jodsaiicylsäure  en^Shnt  habe, 
wo§  der  aUuilitelieD  FlttiaigkeU  durch  Neutralisation  mit  Salt» 
säure  abgeschieden,  da  sie  nur  in  ttberschttssigeni  kohlen- 
saurem Alkali  löslich  iat.  Die  so  ausgeschiedene  Trijod- 
pheoylsiore  bildet  eine  graulieh-weifse ,  ftoekige,  acfawere» 
in  Wasser  unlösliche  Masse.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in 
Alkohol  und  krystaUisirt  daraus  in  kleinen  stumpfen  ^'adelo; 
die  alkohoUsolie  Lösung  wird  auf  Zusats  von  Wasser  milchig. 

Die  Ti ijodphenylsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwas  üüchtig  und  verbreitet  einen  unangenebnieo»  lange 
anhaftenden,  der  Triehlorphenylslnre  ttfanliehetf  Geruch^  sie 

kann  jedoch  nicht  unzerseUt  sublimirt  werden. 

0,664  Grm.  f^rr  üvih  Alkohol  umkr/stallisirtcn  bei  lüO*^  getfock:»©- 
ten  Subataux  ^abBo  0^818 Qim.  KoMdasäure  und  0,045. Crem» 

0,6064  Qnau  Üofbrtea  0,9039  Gm.  Jodftilber. 

0,6883  Grm.  gaben  0,888  Gnu.  Kohknaim»  mul  0,048  Qfin.  Waasar. 

0,8573  fkm.  lieferten  0,078  GfflL  JodsObar. 
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Setzt  man  die  Lösung  der  Trijodphenytsaure  in  ilber- 
schQssigem  kohlensaurem  Alkali  dem  Zutritt  der  LafI  ans,  so 
förbt  sie  sich  nnter  partieller  Zersetzung  grün*  TVlgt  man  sie 
In  übt;rschüssiffe  heifse  concentrirte  Kalilauge ,  so  trübt  sich 
diese  und  wird  milchig  durch  Ansscheidung*  eines  ttiartifea 
Körpers.  Xaeh  dem  Erhallen  haben  sich  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  zarte  KrystaUbUtiehea  abgesetzt  der  diartige 
KOrper  ist  krystaiiinlsch  entaivt.  Beide  adieinen  Vwbindnngwi 
der  TrijodpheiiylsSur^  mit  Kali  zu  sein.   Doch  sind  sie  sehr 
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onbesUlodig  and  werden  schon  beim  Kochen  der  Flüisigkeil 
f erlegt,  indem  eicb  letstere  von  Rande  auf  roth  fVrbt. 

Kocht  man  die  Lösung  der  Trijodplienylsaure  anhaltend 
mit  Ammoniak,  ao  löat  sie  sich  auf  «nd  verbindet  sich  mit 
danuelben  so  einem  gnt  krystalliiirenden ,  in  Weiser  wenig 
löslichen  Körper.  Versetzt  man  die  Ammoniakverbinduug  mi 
salpetersaurem  8ilberoxyd,  so  filUi  das  Silbersala  als  gelatinöse, 

•4 

gegen  das  Licht  sehr  empfindliche  Masse  nieder,  die  sich 
beim  Erhitzen  auf  iOO°  roth  furbt.  Beim  Erwärmen  mit 
starker  Salpetersänre  wird  die  Trijodphenylsäore  unter  Aus- 
gabe von  Jod  in  PikrInsSure  verwandelt 

Tragt  man  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kaii  und 
Trijodplienylsäure  In  erwäroftte  Salssäure,  so  erfolgt  rasch 
Zerselsung:  anter.  Bildong  von  CUorjod  und  CbloraniL  Zu* 
gleich  entsteht  eine  andere,  Jod  enthaltende,  in  zarten  weifsen 
Nadeln  krystalüairende  Sobstana  in  sehr  geringer  Menge* 
vieOeiebt  Jodanil  oder  Chlo^jodaiäl. 

0,3982  Orm.  des  Cblonuiüb  gaben  bei  der  Vert>renQung  0»4185 
Grm.  Kobleue.Uuro ,  aj^o  28,8  pC.  Kohlensloff;  das.  Cblorauil 
TorlaDgt  29,2  pC.  Kohlenstoff. 

Unter  dem  Emllufs  von  Alknlien  anU,  wonrt  hucIi.  weni- 
ger teiclit,  deir  alkalischen  Erden ,  auch  des  Silberoxydsi  er* 
fihrt  die  TrijodphenyUäure  eine  eigenlhüuiliche  Zersetzung. 
Bin  Atom  Jod  wird  aus  der  j^elbon  hcrauiigenomm^n  und  an  seine 
Stelle  tritt  ein  Atom  SauerstoflT,  ttitter  gleichseitiger  Abgabe 

von  einem  Atom  Wasser 

Folgeode  Gleichung  mag  den  Procels  veranschaulichen  : 
HO.(WMtO  +  KD  B  QttHtJtOt  +  KJ  +  BO. 

Um  diesen  kdrper  darsustellen ,  kocht  man  die  Trijod- 
phonylslure  mit  einer  concentrirlen  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron,  oder  schmUzt  sie  damit  -in  ein  Kohr  ein  und 
erhitat  kurze  Zeit  im  \Vas6erbad.    Mau  erhüU  ihn  oft  lu 
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grofier  Mengo,  wenn  umd  die  gafcliniolseiie  Mtfie,  wie  sie 

bei  der  Bereüimf  der  Jodtiljeyltiitreii  dureli  Brhiteen  von 

Jod  mit  Salieylfäore  eriinUeii  wird,  in  Alkalien  unter  Br- 
wirmeM  aufldit;  er  bleibt  dton  ali  reibe,  melil  etwti  iih 
leiameiifebeiKe  Maese  sorttek.  fer  entatehl  ebenfalla«  wemi 
Bian  die  weingeiitige  Lösung ,  die  m9n  bei  der  Darstellung 
der  Jedaalicfliittren  durch  Kochen  von  iod  and  Salicyl- 
aüure  erhilt,  mit  Waaaer  veracUt  und .  liohlenaaaret  Natron 
zufügt,  ehe  der  Weingeist  verjagt  ist,  ond  dann  kocht. 
Der  anf  die  eine  oder  die  andere  Art  erbaitene  K6r* 
per  ist  ein  Zeraetzunfifsproduct  der  Trijodpbenylsfiure  resp. 
TrijodsalicyUäure ,  welche  letalere  sich  unter  dem  Einflofi 
des  AikaU'a  in  Kohiensiure  und  Trijodpbenylfäore  aerlegl* 
Er  stellt  eine  rothe  pulverige,  in  Wasser  und  Weingeist  un- 
löaliche,  in  Aetimr  in  auTaerordentlicb  geringer  Menge  liiaüche 
Maaae  dar.  Daa  beate  LüaongaBiittel  flkr  ihn  iat  Schwefel- 
kohlenstoff, welcher  ihn  mit  prachtvoll  rothor  Farbe  aufnimmt 
und  beim  VerdunftOfl  als  brannrothe  hartige  Masse  zurttck* 
lifat;:  Wegen  aeiner  UnlOalichkeit  in  den  neiaten  Löaunga« 
mittein  ist  dieser  Korper  zur  Analyso  schwer  vorzubereiten. 
Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  ganz  reine  Trijodphenylainre 
mit  Waaaer  Ubeigoaaen,  kohienaanrea  Natron  aogeaetal  nnd 

gekocht,  die  ausgeschiedene  rothe  pulverige  Masse  mit  heifsem 
Waaser  ausgewaschen,  mit  Alkohol  und  scblieialich  mit  Aetber 
bebandelty  dann  bei  iOO*  getrocknet. 

O^aiee  Oi».  gab«n  bei  dar  Yaibmnsftmig  0,8449  Qm.  Koblemam 

ond  OJM  Chn.  WaiBar. 
Caaa  Om.  IMarlm  0^708  Chm.  JodaiUwr. 

0,d668  Grm.  lieferten  0,869  Grm.  Kdüenilure  und  0,Odi  Grm. 

banobnat  g^eAiiiaaii 

CtM  It  20,98  2MÖ  ^6 

B7  1  <MW  0,70  0,9 

Jt  154  73,80  7i»70  - 

Ol  16  4,70  —  — 

a44  100^. 
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Der  Körper  zeichnet  sich  durch  griffe  Beslindigkeit  aas ; 
fOB  conoentrirtaii  raucliendeii  Siftrvn  «nii  üarken  AUuilieii 

■ 

wird  ,  er  bei  gew9hnliehef  Tempertlur  nfcM  engegrifien;  erat 
durch  anhaUetides  Kochen  fuil  starker  Salpetersüure  verwan- 
dell  er  ncli  mler  Aaigelie  ▼oo  Jod  in  Pikrlnaiiire*  wie  KidH 
folf^ende  Anslyae  eotweiit 

0,614  Gm.  der  aus  Was&er  kryBUllisirten  und  bfti  100*  getrockne- 
ten SabaUTtK  gaben  bei  der  Verbrennang  0,5&5  Gim  Kobka- 
läiue  tmd  0vCV4  Qrm,  Waaser,  oder  81,12  pC.  Koblonstoff 
ttnä  Ifi  pC.  Waaacrttoff.  Die  Zuaammonsetzung  der  Piktin- 
aätiro  TerUngt  Sl,4  pC  Koblemtoff  und  1,8  pC.  Waase  rstoff. 

Kocbi  man  ihn  anhaltend  mit  eoncentrirter  Kalilauge,  ao 
wird  er  «ifafarbig,  ebne  jedeeh  weaenttieh  verindert  eu 
werden.  Von  chlorsaurem  Kali  und  Salzaiure  wird  er,  wie 
ei  fdieint,  niebt  angegriffen. 

Necb  bleibt  die  Frage  in  beantwerten »  webin  der  bei 
der  Darstellung  der  Jodaalicylattaren  durch  Zasamroenschmel- 
aen  vea  Jed  niil  SalicyUiore  elinilairie  WaaserateiT  komnit. 
leb  bebe  in  dieaer  Abaiobt  aabireiebe  Venmebe  angestellt, 
docb  iat  es  mir  nicht  gelungen,  dasRäibael  zu  lösen;  auch  die 
Veramlbang,  dafa  die  SalieyUiure  au  Salylaiare  redncirl 
werde«  bebe  ieb  niebt  beaütigl  gefanden. 

IKe  Ojcyiaiicylilare  entalebt  ana  der  Monojedaalieylainre 
leicht,  wenn  man  diese  in  eoncentrirter  Kalilauge  auflöst  und 
•  die  albaliaebe  Flttsaagbeil»  ebne  daa  Terdanatende  Waaser  au 
etaetaen,  elnkodil.  Bei  einer  g ewiaaen  Concentration,  wenn 
Cast  alles  Wasser  vertrieben  i^  und  das  wässerige  Kali  zu 
aebnelaen  beginnt,  Irltl  in  kuraerZeit  daa  Jod  ana  der  Ver* 
bfndnng  berana  nnd  wbrd  dnreb  die  Blemettle  von  WaMer- 
aloffhyperozyd  ersetzt.  Um  den  Punkt  zu  erkennen,  wo  alles 
Jod  aia  der  Terbindmig  anigeaehiedeo  iai»  nbnmt  man  Ton 
Zeit  zu  Zeit  kleine  Proben  der  Flüssigkeit  und  bringt  sie  in 
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etwa»  verdttiinle  Salt*  oder  Stipetmäure ;  enistolit  ein 
^  üMvnchhg  von  oofgoseliiedoner  sdiwerlttsUcher  «lodsaltcyl- 

saura,  si>  isl  dit>  Uöactiün  noch  nkhX  üetHidcl.  Älan  ♦•rkeiinl 
auch  den  Zeiipunkl»  wo  die  Binwirkung  de«  KaliV  auf  Jod-^ 
aaUcylsiure  befinal»  an  der  ParbonirtfrMndeiiing.  der  Mim«h 
welche,  anfangs  klar  und  farblos,  ttufort  gelblich  wird  und 
eich  cotetKt  ntsch  bräunt. 

Ist  allein  Jod  eüminirl,  so  fielet  man  den  Inhalt  des  Ge- 
fafses  in  eru  Bechoigliis  mit  Wasser,  übcfsHUiifl  xihwach 
mit  SalESäure,  Ittful  die  f  llUsigkeit  erkaiien  und  mrlti.  Das 
sehwadi  gelbbraane  Pfllrai  wird  so  \kn^  mit  Aetb^r  ge^ 
schüttelt,  als  dieser  noch  etwa»  aurnimrnt.  Narh  den)  Ver- 
dunsten des  Aetbers  bleibt  die  OxysaMeylsiure  als  brtnn 
gefirbto  Kryslallmasse  surtteb.  Diese  Kry^talle  werden  in 
Wasser  gelöst,  mit  essigsaun  m  Biet  verseilt  nnd  mit  Schv^  i^- 
feliMSferstoff  behandelt.  O^ration  whd  ao  oft  wieder«- 
holt,  «ie  dio  vom  Sehwellelbiei  abfillrirte  fittssigbtit  vötliir 
farblos  erscheint  ,  woi^ur  man  sie  cur  KtyslalHikdtioii  oin- 
dampft  l>ie  sieb  aoescheidenden  KrystaUe  b'ld^'n  stark  gian- 
sende,  roneentriseb  grtippiHi^,  in  Wasser,-  Afltohol  uitd  Aether 
leicht  lösliche  Nadeln.  Die  wüsserige  Lösung  dieses  Korpora 
wird  nicht  wie  die  der  Salieylsäure  durch  Eiseiiebiorid  tief 
violett,  sondern  lief  kdnlgsblan  geflrbt;  brfngt  man  an  dies«* 
blauen  Ftüi»slgk<nt  etwas  doppelt- kohlensaures  Natron,  so 
wird  sie  prachtvoll  violell.  Die  tiolelln  Fftrbvng  tritt  eben- 
falls ein,  wenn  tmm  xn  der  Sinre  BlseneMörid,  WeinsSn?« 
und  AfliinouiBk  setzt.  Ihre  Ldining  giebi  mit  rssicr^aurem 
Blei  einen  getbUebweiteir  Niedeneblag^  der  In  Easigsittre 
leicht  idslieh  ml,*  von  Waaser  nicbi  geldst  wird. 

Salpetersaures  SHber  wird  dadurch  in  der  Kälte  nicbl 
.verfinden,  beim  EmrMrmen  ab^  teicbt  nnd  vdNig  redueirt 
Die  Sabse  dieser  SttOrc  sind  sehr  unbestHndig ,  die  dt^r  alka- 
lischen firden  werden  bei  längerem  Stehen  ihrer  Lösung 
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^pbrncht  färbt  sich  die  Smre,  augenblicklich  röthlich,  dnnn 
ra«ch  bni«ii«   Sio  krystallisirl  ohne  Kry^Ullwasden 

0|MM>  GH»,  der  bei  100*  C.  g^teoeloielwi  Store  |[«ibeii  mit  Kupfer- 
oxyd  im  SavertioArtrona  verbiMuit  0,69  Om,  Kobleurtm« 
ttnd  0,136  Qrnk,  WeaHir. 

Die  Funncl  der  Oxysalfcylsäuro  verlan^rt  : 

gefunden 
64,4 
6,9 


Üer  Schmeltpunkl  der  Store  liegt  bei  19S^.  In  höherer 
Teni|M^ratur,  etwa  bi^i  210  bis  C. .  fangt  si«  an  «ich  su 
«erlegen  und  serflüll  dabei,  analog  der  Salicylsiure  und  Gal- 
iusslnre,  in- Oxyphonylsiiure  und  Kohlensloro  : 

ftfUicyMiro  Fltca^lifture  Koiletmiare. 

Oi^>Aüiiyliaim.         OxypheBylsliiro  KoUeneaaie* 

HU .  CjjU^O^CAjO   =   U0.(C,^04}0+  C,Ö4 

CNdluaiftaie  ^fwogßUwObm  Kohlenaime.. 

Dtette  Oxypheny|j»ilure  iai  nichts  anderei»  als  das  bekannte 
BrenittetecliiQ,  sie  enHitlll  jedoch  Md  mehr  bold  weniger  von 
dem  iseihefen  Rydrochinon  beigemengt,  mid  ich  jritube,  dafs 
iich  letzteres  a^cundar»  darch  (Jmlagcrung  der  Elemente  ^na 
jenem  bilde!,  beaonder»  da  man  daa  Aofkrelen  beider  Körper 
neben  einander  schon  mehr  bemerkt  hat. 

Zur  Darstellung  der  Oxyphenylsäore  atis  der  Oxyaalicyl- 
aünre  wolrde  lelatere  mit  Biraaalein  gemengt  und  in  einer 
Retorte  radch  crliitzl  (ir  hiizt  man  langsam,  so  sublimirt  etwas 
onaeriietale  i^üurej;  es  denlillirt  dann  ein  dickflüsaiges  Oei 
gher»  wekhea  lom  gröfalen  Theii  iohon  im  Retorlenhala 
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kryüalliiiiioh  mlarrt.  Diei«  KryHalla  äa^  cte  Ommigt 
BrenseitacliiB       bydroebinoo ;  m  wurden,  «wiidm  Pipitr 
feprefst,  in  wenig  Wasser  aofgelösl,  die  Ldsang  bei  niederer 
Temperalor  eingedinpft«  demof  der  ROdutaad  swiiolMii  00 
bii  70^  f  etreeknet  md  enelyrirt 

Qf%iAb  Onn.  gaben   io<t  Kiq  feroxjd  im  8/^ ncrMtoff^troa  wlmUHlt 
0,5$7  Otis.  Kohlensäure  und  0,186  Grm.  WMC«r« 

Dia  Fonaain  dea  Braasoataaliiaa  and  des  HydroeUaaaa 

verlangen  ; 


bereobnet 

65,4 

6.  M 

0« 

ai  S9,2 

Ana  dar  nioki  an  eoncenlrirten  wlaaerigen  LOüing  Mit 
auf  Zusatz  von  essigsaurem  Blei  das  Brenxcatechininblei  als 
galMicii-weiCsar  Niederachlag  an  Boden»  wibrend  die  Verbin«' 
dang  dea  Hydrooblaona  mit  easigsaurem  Blei  in  Ldaang  bleibt 
Der  NiederaobUg  wurde  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit 
gelrennl,  gut  aaagewaaeban,  bfemaoh  Dil  Waaaer  angeriüirt 
-  und  dnnb  Sebwefehraaaeratoir  aeriegi.  Die  vom  Bebwafel- 
blei  abfiluirle  Idare  Ldaang  hinterliefs  beim  Eindampfen  Brena- 
aaleebin ,  wakhea  acbliefalicb  awiaoben  iwei  Obrgliaem 
anblimirt  werde.  Der  Mmehpunkt  dea  Sabllauitea  lag  bei 
100^  C.  (uDcorri^rl}.  Das  reine  trockene  Brenxcatecbbn 
aebnüal  aaeb  Biafeld  ^)  bei  Iii  bia  112«  C  Jener  IdriMr 
bryalaillabrt  in  bleinte  reelangallren  Blalen«  gerade  wie 
Wagner*^)  von  den)  Brenzcatechin  angiebt,  redocirt  in 
der  ICille  ■alpeleraaurea  SOberozyd«  fbrbt  Biaencblerid  lief 
dunkelgrün  und  aettt  nach  einiger  Zeil  einen  aebwaneo  Mi»- 
deiaeblag  ab,    Versetzt  man  die  durcb  Bisen  grUn  geftrbte 


*)  Diese  Annslen  XCU,  108. 
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Flttififkeit  nii  etwai  doppeli-kohleniavreiii  Natron,  io  wird 
aie  inlaosfv  violeil;  mit  Weintfiure,  wenif  EiMnchlorid  und 
Ammoniak  tritt  die^eibü  Förbung  ein. 

Das  Hydrocbtnon  habe  ick  an  aeiner  tooi  Brenacatej^hin 
gam  feraobiedenen  Kryatallform ,  aowte  an  seinem  cbaracte* 
riltifchen  Verhallen  gegen  Eisenchlorid,  wodurch  es  in  grUnes 
Bydrocbmon  ttbergofObrt  wird,  nnd  an  dem  bedealend  bdberen 
Schmelzpunkt,  105*  C,  erkannt. 

Bs  ist  mir  auch  gelungen ,  Brenzcatechin  ,aus  der  Jod- 
phenylafinre«  dofoh  Erhitzen  der  Mono|odMilicyl^are  darge- 
alellt ,  an  erhalten ,  dadurch,  dafa  Ich  die  Jodpbenylsiiire  mit 
Kalilauge  ganz  io  deraetben  Weise,  wie  Seite  311  bei  der 
Oxyaalicylaiiire  angegeben  ist,  behandelte. 

Selbalrerslindlieb  konnten  die  ao  gebildeten  Mengen  nur 
sehr  gering  sein,  da  das  Brenacalecliin  fast  ebenso  enipünd- 
lieh  gegen  Kali  wie  Pyrogalloaaivre  iat,  hier  anter  fUr  aein 
Beateben  ao  nngttnatigen  Verhiltniaten  gebildet  wird«  Ich 
habe  daa  ao  dargestellte  Brenzcatechin  in  seinem  Verhalten 
gegen  Biaenehlorid ,  aalpeteraaiirea  Silberoxyd  nnd  an  aeiner 
Krystalifom  erkannt. 

Neben  der  Oxysalicylsäure  existiren  noch  drei  andere 
iaofliere  Sinren  :  die  M orinalure  ,  die  Carbohydroohinon- 
aiure  und  die  TOn  Strecker***)  durch  Schmelzen  der 
Piperinailure  mit  Kalibydral  erhaltene  Verbindung.  Die  beiden 
lelslen  Bioren  atbnmen  In  allen  BencliOAen«  auch  im  Kryatall- 
waaaergehalt  und  in  der  Znsammensetznn^^  der  Bieisalze 
ttberein.  Ich  halte  sie  für  identisch,  aeit  ich  gefunden  habe, 
dalli  Garbohydrochinonaivre,  ana  welcher  Heaaef)  durch 


••)  Heaie,  <iie*e  AnnaJeD  CXIV, 
—*)  Diese  Annale n  CXVUl,  280. 
t)  DMeUwt  CXIV,  SM» 
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trockene  Destillation  nur  Hydrocliinon  erhalten  hat,  beim  Br- 
bilsen  mit  BimMtein  Brenxcatechiii  liefert.  Ich  htbe  mich 
doreh  besondere  Vemehe  ftberzenet,  defs  dietes  Producl  in 
Reactionen,  krystallforin  und  Schmelzpunkt  gei)au  mit  dem 
Brep»?etechiii  ttbereinstimmt.  Ich  iiatte  dämm  die  Ton  Hesse 
gemechte  Beobachtung,  dafs  beim  Brhitten  der<üarbohydro* 
chinons^ure  Hydrochinon  enU>tehe,  keineswegs  für  rutoch« 
sondern  sehe  darin,  wi«  in  der  Beobachtung^  reo  Zweng«r 
und  Sieberl^),  dafs  beim  Brbilsen  des  cbinasanren  Baryts 
Hydrochiaou  and  Brenscstechin  nebeneinander  auftraten,  eine 
weitere  Bestüli^nf  meiner  Annahme,  dafs  Drensoatecbin 
unter  Umständen  in  Rydrocbinon  übergehen  kann.  Jene  drei 
Sfluron  kommen  darin  überein,  dafs  sie  beim  firbitzen  in 
ICphlensäure  und  Brencca'techin  tfi^fallen. 

Dia  Carbohydrochinonsätire ,  mlche  sich  in  monchen 
Punkten  wesentlich  von  der  Oxysaiicylsäure  untersciieiucti 
stimmt  in  anderen  s«  sehr  damit  ttbereln,  dafs  ich  es  iGff 
wahrscheinlich  halte,  Ms  beide  Säuren  unter  Umstünden  iif 
einander  übergehen  können.  Die  CarbobyUrochinensAurü  färbt 
Btsenehlorid  tief  dunkelgrikn,  die  Oxysalicylsäure  tief 'könig»* 
Llau  ;  beide  F«rbuujren  werden  durch  eUvas  dopp«>ll-kühlen- 
saures  Itatron  in  Viotett  ilberifefUhrtt  beide  werden  durch 
Weinslure,  Bisenehlortd  und  Ammoniak  ebenfalls  violeti; 
dieselbe  ^oletlt*  Reactidn  zeigen  ihre  Salze.  Der  Schnielz« 
punkt  der  CarbohydroohinonMure  liegt  bei  207<^C.  (oorrigirt)^ 
der  der  OxysalicylaittPe  bei  193*0.  (nncorrigirt)«  Vorsichtif 
erhitzt,  sublimiren  beide  Säuren  tbeilweise  ebne  Zersetzung. 
Die  Oxysaiicylsikire  krysluUisirt  in  wohlausgebildeten  iNadeln, 
die  auf  den  Fliehen  oft  stark  glinsen.;  die  Curbohydrochinon- 
sliure  krystallisiri  auch  in  Nadeln,  aber  sie  sind  nicht  so  . gut 
ausgebildet  und  lagern  sich  nach  Hesse  wihrend  des  Stehen« 


*)  Dieae  Aiuial«B  CXY,  108. 
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in  der  Molterlttt^e  leiebt  In  andere  Formen  (BlVUehen)  n«. 

Letztere  eiitfafill  zwei  Atome  ürystaliwesser ,  erstere  kt^ins. 
Beide  Körper  geben,  in  W«Mer  geldit,  mit  essigsanreni  Blei 
einen  Niederschleir,  der  in  Bssigsänre  -  löflieh  ist;  eben  eo 
reduciren  beide  m  der  Külte  salpetersaures  Silber  nicht,  wobl 
aber  beim  Brwirmen«  Beide  werden  durch  AUcaiien  braun 
geftrbl  und  seratdrt;  die  Salxe,  welche  sie  mit  allulischeo 

•  « 

Erden  bilden,  werden,  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft 
stebendi  gebrilunL 

Ich  werde  demnlchst  eine  genmere  vergleichende  Un* 
tersochung  dieser  beiden  Sayren  und  ibtrer  Spaltungspruducte, 
des  Bremeatecbins  und  Hydrocbinons»  folgen  lassen. 

DiMtyiaUeylsäure, 

Nachdem  ich  gefunden  hatte,  dalii  die  Monojodsalicyl- 
sHure  mit  solcher  Leichtigkeit  ihr  Jod  unter  dem  Einflufi»  von 
wässerigem  Kali  gegen  die  Atomgiruppe  HOi  austauscht,  glaubte 
ich-erwarten  in  können,  dnfs  sich  die  DijodsalicylsMare  ebenso 
verhallen  würde,  und  durch  Austausch  von  2  Atomen  Jod 
gegen  Z  Atome  UGg  in  Dioxysallcylsfture,  d.  i.  Gaüussüure» 
ttbeigelieii  wttrde.  Meine  Brwartiingeii  sind  iwar  bestitigt 
worden ,  doch  war  der  Erfolg  nicht  ganz  der  erwünschte, 
indem  die  gebildete  DioxysaUeylsiore  4lurch  den  fiinfiuls  des 
AlhaB's  gröbtentiieils  weitere  Zerlegungen  erflhrt. 

Läfst  man  auf  DijodsslicyUäure  gans  unter  denselben 
Verhiltnissen,  wie  ich  bei  der  Daiatellnng  der  Oxysalicyl* 
ifttfre  angegeben  habe,  beide  starke  KaKlaoge  ein  wirken,  so 
entsteht  ieichi  Jodkaliüm,  und, man  erkennt  die  Beendigung 
«ler^eaction  dien  so  wie  dort  daran,  dais  die  Masse,  su 
iperdUnnte^  Söore  'gebmobt,  keine  schwer  lösliche  Dijod- 
salicylsSure  mehr  ausscheidet.  Die  entsta.ndene  Süure,  durch 
Scbfttteln  der  sohwach  anaren  Lösung  mit  Aether  aas  der 
Fllbsigkeit  ausgezogen,  bleibt  nach  dem  Yerdunstea  des 

Uiyitized  by  Google 


318  Lautemann,  Beiirog  zur  Kmntnifs 

Aetbe»  lief  duokoibrtnn  gefilrbie  krytIaUlniscba  Mawe 
inrttck.  Diese  wurde  ia  Wasser  aiiffeldit,  nil  essifsanreni 
Blei  goffillt,  der  Bteiniedcrsciilng  auf  Einern  Filter  gesammelt, 
ausgewasi^heD  und  inii  Schwefelwasaerstoiigas  serlegt  Die 
vom  Sehirefelblei  abflltrirle  scbwaeb  weingelbe  FltaigbieH 
färbte  sich  beim  Bindsmpfon  an  der  Luft  braun,  und  setzte 
bei  binUlagticber  Coneeatfation  braime,  scktechl  amgebikiete 
Krystalle  ab.  Bei  rasebem  Verdaasten  der  Lteaag  iroter  der 
Luftpumpe  über  ScbwefdUäare  erhielt  ich  eine  fiemlicli  farb- 
lose kryaulltaisehe  Masse,  welche  jedocb  nicbl  retae  Gallas- 
sSure  war  und  bei  der  Verbreftaagg*  eiaea  viel  bOb^Pta 
Kohlenstoffgehall  gab.  Bei  näherer  Betrachlunf  dar  Substanz 
stellle  sieb  beraus,  dafs  sie  eia  Gemeage  voa  Dioxysaficjl* 
sütire  CGtllossiare)  und  Di<»xyphenyibliare  (PyrogaUassiiire) 
war.  Das  Kali  wirkt  demnach  anf  die  im  Status  nascens  be- 
fiadliobe  Gallnssttiure  wie  eiaa  erhöbie  Teai|ieratar.  Da  ich 
das  Oemeage  darob  KrystalKsatloa  aichl  treaaea  iieaate ,  so 
ver^uclue  ich  alles  durch  Sablioiatioa  in  PyrogaUu^^tiure  aa 
Yerwandehii  aai  diese  sa  aaalysirea.  Die  erhalleae  Meag« 
war  jedochi  aachdeai  sie  gereinigl  war,  viel  aa  gering,  ale 
dafs  ich  eiae  Blemeaiaranelyse  dai»i&  hätte  aastellea  hfinaea. 
Der  gereiaigfe  KItrper  besafs  librigeBS  alle  Sigeaschaflea  dar 
Pyrogallasslare ,  er  IvystalKsirta  ia  deaseibea  Blittdiaa» 
soblimirte  beim  Brbitaea ,  f^irbte  EiseachkMid  braiai ,  £isea* 
oxydulsalie  blao«  welche  Fisbuag  darch  geriaga  Heagea 
doppelt^kobleasanrea  Satroas  violett  worde,  reducirie  salpeter* 
saores  Silber  in  der  Kälte  augeoblicklieh ,  Hlrbte  KaUuDÜah 
violell,  aad  warde  ia  Berfthroag  aiit  Aelsludi  daabtihiaasL 

Versuche,  die  Gallossäure  aus  dar  leichter  darslellbareo 
Dibromsalicyisiure  zu  gewinnea,  gabea  kein  bessere»  Bai* 
aakal;  die  gebildele  Gaihissiara  war  abaafhUa  adl  fiel  Pyr»» 
gallossäure  gemen^ 
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Ohschon  obiges  Verhalten  nicht  beeweifcln  iS-'^s^,  dafs  di« 
Diox|Mlicyi&tture  idonliscb  mil  der  Gallussäure  isl»  so  suchte 
ioli  doch  nach  einem  anderen  Wege,  um  sie  wo  möf^lich  in 
einem  zur  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustande  darzustellen, 
loh  erbiUto  su  diesen  Zweeh  Dijodsaliisylsiare  mil  Silberoxyd 
in  einer  versoMossenen  Rdhre;  beide  wirklen  jedoeh  bei  einer 
Temperatur  von  200^  C.  noch  nicht  aufeinander  ein.  Darauf 
habe  ich«  nm  die  Xieignng  des  AikM\l%  der  Verbindong^  Kohlcn- 
slvre  SU  entsiehen,  so  mifsigen,  die  Dijodsslicylslure  m>l 
ttberschOssigeiu  kohlensaurem  WIM  4  bis  6Siun(ien  auf  150^0. 
erhilsl.  Der  Inhalt  der  Rdbre  war  tief  donkelbraun  geflrbt^ 
sie  halte  beim  OeflTnen  l^eine  Spannnnff,  alles  Jod  war  an  das  > 
Kali  getreten  und  die  durch  das  Jod  ausgeschiedene  Kohlen- 
sinra  von  dem  Uberschikssigen  kohlensanrea  Kali  gebunden. 
Der  Mall  der  RMre  wurde  darauf  in  einem  Becherglas  sehwach 
mit  Salzsäure  abersättigt  und  mit  Aether  wiederholt  geschttttelU 
Der  Aelher  hinlerliefs  nach  dem  Verdunsten  eine  braune 
KryilaQmaase,  die  aus  einem  Gemenge  von  8alie|lsiurei  Ozy- 
salicylsäure  und  Dioxysalicylsäure  bestand.  In  der  Dijod- 
saKeylsittre  war  a|se  merkwilrdiger  Weise  das  Jod  Iheilweise 
rtkckwärts  durch  Waaserstoff  sobstituirl  worden.  Das  Ge- 
menge der  Säuren  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mil  easig- 
anurem  Mei  verietel,  woduroh  diozy*  und  OKysalieylaavree 
Blei  niederfiel,  während  die  Sslicylsäore  in  Ldsung  blieb. 
Ans  dieser  Lösung  wurde  das  Uberschttssige  Blei  mil  Schwefel- 
wasseiftoflgas  gefällt;  nach  dem  Abillriren  und  dem  Ver* 
dunsten  derselben  blieben  lange  farblose  Nsdeln  zurttck,  die 
alle  &igenschafken  der  Salicylsiure  trugen,  auch  Eisen  violetl . 
firhieh.  Bei  mehreren  Verbrennunf^en  ergaben  sie  67  bis 
58  pC.  KohlenslofT  und  4  pC.  Wasserstoff;  die  Salicylsäure 
fordert  i0,8  ^  Kohlenstoff  und  4^  pG.  Wasserstoff.  Die  so 
arhnUe^  Baileylslura  enlUell  alao  SfNireB  von  Oinranlicrflsiure 
beigeaMttgty  deren  Bleisals  durch  die  von  der  üiojLy-  und 
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gehailen  wurde;  sie  halle  auch  daher  die  Eti^ensohRft,  nlpetfr* 
Mure«  Süber  in  wässeriger  Lösung  beim  £ni  ärineB  soliwaoh 
tu  redttciren. 

Den  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Blei  erhaUeneo  Nieder- 
schlag seriegte  ich  ebenfalls  mil  ScbwelelwaasarsWff  und 
idempfle  die  vom  Schwefeiblei  abfiltrirle  FlQssigkeit  ein;  sie 
setzte  bei  hinlänglicher  Concentraüoii  Kryslallnadoln  ab,  deren 
Verbrennong  imaier  eisen  (ir  die  Gallnssllere  ma  BMhrere 
Procenle  tu  hoben  Koblensldffgehall  gabea,  welche  Diiarent 
von  beigemengter  Oxysalicylsäure,  vielleicht  auch  etwas  ^yro- 
gittossiiirey  herrOhrlo.  Nach  wiederholtem  UmkryslaUisiPMi 
erhielt  ich  eine  geringe  Menge  einer  SnlMtani,  welcho  Bisein 
Chlorid  schwarzblau  farbie,  salpetersaores  Silber  nicht  in  der 
Kitte»  wohl  aber  beim  Erwärmen  redticirte  und  .  von  conoen* 
irirler  Sehwefelsluro  roth  geflfrbt  wurde.  0,1539  Q.  ^  der« 
selben  bei  iOO^  getrocknet  und  im  Sauerstoffstrom  mil  Kupfer- 
oxyd  verhranni  gaben  Gm.  Mohiensiure  und  Qft&i  Grm. 
Wasser,  oder  48  pC.  Kohlenstoff  «nd  3,6  pC.  Wtsferstoff. 
fhe  Formel  der  Gallussäure  verlangt  49,4  pC.  Kohlenstoff  und 
d»5  pa  Wasserstoff.  Der  Kohlonsloff  iet  also  um  1,4  pa  «i 
gering  ^ef^nden,  welche  DÜbrent  vielleicht  durch  die  sehr 
geringe  Menge  der  sur  Analyse  verwendeten  Sabstans  ver- 
nrsachi  Ist 

Wenn  schon  die  Uebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit 
der  procentisohen  Zusammensetzung  der  Gallussäure  nicht  sehr 
got  ist«  so  bin  ich  doch  davon  abgestanden,  neue  Mengen 
dieses  im  absolut  reinen  Zustande  so  schwer  darstellbaren 
Prodoctcs  /um  Zweck  der  Analy^  so  bereiten,  um  so  mehr« 
als  nicht  blofs  die  Bisenreaction  und  jlas  .  sonstige  Verhallen 
derselben,  sondern  auch  die  gafli  analoge  Bildungswrisu  der 
der  Gallussäure  so  ähnlichen  Oxysallcylsaure  gar  nichl  be* 
Bwelfeln  lilM,  dnis  die  aus  der  Dgod8ali0|lsi«ro.4nrcli  Bin* 
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Wirkung  der  Alkalien  dargestellle  Säure  identisch  mit  der 
G«Uii88äiire  iii. 


Veiigleiobl  man  die  Oxysalicylsäure,  Cerbobydrochinon* 
fiore,  CkilliiMior«,  Pyrogallnsiittre  und  dat  Brentcatechiiiy  «o 
erkennt  man  leicht  schon  aus  dem  ähnlichen  Verhallen  gegen 
die  veracbiedenen  Agentien,  dab  sie  einander  nahe  verwandt 
aind.  AHe  diese  Körper  werden  doreb  Efeenoxydaalae,  indem 
sie  sie  zu  Oxydulsaiaen  reduciren,  geflirbt.  Diese  Farben 
gehen  bei  dem  einen  wie  bei  dem  andern  auf  Zuaatt  von 
dopiiell-kohleniamrem  Natron,  oder  -fon  Weinaiore  und  Am- 
moniak in  Violett  Aber;  ein  Violett,  welches,  wenn  die 
Reaetion  mit  der  notbigen  So^falt  angestelll  wird,  im  Farben«» 
ton  bei  den  Tmehiedenon  Körpern  nielit  Im  geringsten  Ter* 
schieden  ist.  Dann  zeichnen  sie  sich  durch  ihre  aufserordent- 
Ueho  BrnpfindlieblKeit  gegen  Alkalien  nnd  alkallaeha  firdan 
aus;  die  Verbindungen  mit  denselben  werden  bei  Laftantritt 
sttmmtlich  zerstört,  indem  sie  SauerstoIT  aufnehmen  und  sich 
bimin  fiffben;  TorBlIglicb  tritt  dieaea  bei  dem  Brenacateehin 
und  der  Pyrogallussäure  hervor.  Ebenso  zeigen  sie  die  gröfste 
Uebereinstimmung  in  ihrem  Verhalten  gegen  saipetersaurea 
Süberozyd»  wekfaea  die  primirea  Sioreii  nur  In  der  Wörme 
reduciren ,  während  die  SpalUingsproducte  mit  der  gröfsten 
Leichtigkeit  schon  in  der  »Kilte  die  Redaction  bewirken. 

Sdlle  ana  dabin  gelangen,  an  arkennoB,  dafii  die  Mono» 

oxysalicylsäure  und  Carbohydrochinonsäure  Modificalionen  ein- 
und  desselben  Köders  sind»  so  würde  dadurch  die  Yer* 

m 

aMrihiiBf ,  dafa  die  Salleylabnro  arft  Ibrai  Harifaton  aar  CUna- 

siure  in  nächster  Beziehung  stehe»  eine  kräftige  SlüUe  ge- 
ilimien;  eine  Vermailuuig,  für  welche  besonders  das  gleiche 
Verimltea  der  Oiyaalieflsimre  and  Gblnaalnre  beim  Erhitaen 

spricht,  wodnrch  beide  Brenzcatechin  und  Hjf drochinoa  geüeii.  Google 
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Jedenfills  deulen  diese  ThalMolieii  darmir  hin,  dtfi  aOe  dieae 

Körper  eia  gcmeiitschafUiches  Radical»  das  Fbenylradicaly 
eniliallea» 


lieber  die  BroniBubslituUonsprodacte  des  Bromfltiiyb 
und  die  UmwaDdtuog  des  Alkohols  zu  tilycol; 

Man  ki;nat  durch  Rcgnauifs  schone  üntersucbuiigeD 
die  Bexiehungen  der  Isooierie,  welche  fwischen  den  Chlor* 
subsUtutionsproducten  des  Cblorttthyl»  einerseits  und  dem 
Chloräthyien  und  seinen  Clilorsubstitutionsproducien  anderer- 
seits statthal»en.  Man  weib  aufaerdem  dareh  Beils tein*a 
Untersuchungen,  daFs  das  durch  Substitution  aus  Aldehyd  er« 
haiteue  Chlorflthyliden  mit  dem  gechlorten  Chlorttthyi  identisch 
ist  Weniger  ist  tther  die  Beciehungen  bekannif  In  welchen 
die  eiil^prechenden  Bromyerbindungfen  su  einander  stehen. 
Die  über  diesen  Gegenstand  voo  mir  ausgeführten  (inter- 
äuehnngen  haben  an  Besoltaten  geführt,  welche  mir  für  dto 
Betrachtung  der  isomeren  Substanzen  im  Allgemeinen  beachtens- 
werth  scheinen* 

Ich  habe  die  Bromsnhatilnlionsprodncte  des  Bronilh^ 
durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  Brom  in  zugeschmolzeneo 
Bohren  auf  etwa  170^  nach  dem  von  Hof  mann  angegebenen 
Verfahren  dargestellL  Durch  wiederhelle  fraeHenirCe  DealB» 
lattan  des  Products  Uefsen  sich  zwei  bestimmte  Verbindungea 
iaoliren.  Bas  erste  siedet  bei  110  bis  iiaS  hal  bei  0*  den 
specGew.dylBS;  eslsteinfach*gebronilesBromiUiyl(^H4Br)Br 
und  mit  dem  Bramatbyien  isomen   Das  aweite  siedet  bei  187% 
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bil  bei  0^  das  spec  Gew;  2^d&9;  «•  ist  tweifaelnf ebromtef 
Bromithyl  (€sH8Brs)Br  und  merkwürdiger  Weise  nA%  dem 
von  Wttrtz*3  beschriebenen  einfach-gebromten  Bromttthylon 
ideoliseb.  Der  Siedepunkt  der  letsleren  Subatans  iat  nieilieh 
aueb  187^,  das  speo.  Gew.  wurde  «b  2,620  bei  23®  gefunden« 

Es  geht  hieraus  hervor,  dafs  bei  den  Bromverbindungen 
»■r  fttr  daa  Glied  fiifliSr^  Isomerie ,  Ar  das  folgende  Glied 
GiHsBr«  aber  Identität  slallündet. 

Aber  noch  in  einer  anderen  Beziebuug  scheinen  sieb  die 
BreiDTerblndungen  anders  so  verhalten  wie  die  Cblorverbiii» 
düngen.  Das  gebromte  BrdmSfhyl  (GsH^Bi^Br  ist  mit  dem 
Bromithyliden  nicht  identisch,  {«eisteres  bildet  sieb  bekannt- 
lieb  dttfeA  die  Binwirkang  von  Pboaphorsuperbronfd  auf  Aldehyd. 
Ungleich  den  mit  ihm  isomeren  Substansen,  dem  einfach-ge- 
bromten Brooiitbyi  und  dem  Brornftthylen,  lifst  es  sich  nickt 
untersetsi  Terflttehtigen.  leb  fand  diöse  schon  von  Wnrti 
erwähnte  Thatsache  bestätigt  und  zweifle  nicht  daran,  dafs 
die  eben  genannten  drei  Körper  unter  einander  wirkUcb  vor» 
aehieden  sind. 

Nachdem  die  Isomerie  des  einfach-gebromten  Bromäthyls 
und  des  BroaBithylens  eonstaürt  war«  ersohien  es  von  Interesset 
beide  Sobstansen  denselben  BInwirknngen  so  unterwerfen« 
um  zu  erfahren,  welchen  Einfluls  die  Molecularanordnung 
an!  den  firfbig  dieser  fiiiiwirkaagen  ausiUiten  kdnne. 

Bekanntlieh  giebt  das  Bromithylen  bei  dem  Brhitsen  mit 
einer  alkoholischen  Ldsung  von  essigsaurem  iiali  Bromkalium 
nnd  essigsaires  Aethylen  (einfach-essigsauren  Glycolilher); 
ich  habe  das  eln(bdi*gebromte  BromSthyl  derselben  Ein- 
wirkung unterworfen.  Nach  zwetiagigem  Erbitsen  desselben 
mit  einer  alkoholischen  Ldsnng  von  essigsanrem  Kali  auf  i4ß^ 
Hatte  steh  Bromkalium  gebildet  und  aus  der  Flüssigkeit  konnte 
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ich  eine  gewisse  Menge  essigmiires  Aethyleo  isoliren.  Dieses 
loistere  gab  durch  ZeriatiUDg  miltelit  Baryl  Olycol,  wdcbaf 
iHieli  Zosammenselzunfr  und  Bigren schaflen  mit  dem  gewöhn- 
liehen  Glycol  identisch  befunden  wurde. 

Dieses  RewiltiitBcheint  mir  in  sweierlei  Hineieht  beaeh|eiii- 
Werth  zu  sein.  Einmal  that  es  dar,  dafs  in  diesem  Falle  die 
Verschiedenheit  der  Molecularanordnung  der  beiden  Brom- 
▼erbindungen  verschwindel  f  or  der  Energie  der  Eigensebeflen 
des  Brotns,  nämlich  der  vorwaltenden  Verwandtschaft  des- 
selben zu  einem  Metall  Zweitens  zeigt  dieses  Hesultaty  wie 
mmidiirch  eineEeihe  regelmilngef  UnIwnndJiiDgeii  fom  Alkohol 
zum  Glycol  tibergrehen  kann.^ 

Diese  Untersuchungen  wurden  in  Wurt»'  Laboratodtmi 
oad  auf  Dessen  Anregung  aosgefllhrt 


Notiz  üLer  Aethyienplatincblorid ; 
von  Pet^  Grief»  md  Dr.  C.  A,  Maartkm. 

Schon  vor  ungefähr  30  Jahren  hat  Zeise  bei  der  Ein- 
wirkung von  Piatinchlorid  auf  Alkohol  einen  Kdrper  erballeo, 
den  er  nach  der  Formel  QJiJ^ifi^  avsammengeselil  bn- 

trachtete.  Er  hat  diese  Formel  durch  die  Analyse  von  Doppel- 
Verbindungen,  welche  derselbe  mit  einigen  Chlonnetalien 
bildet ,  conlrol&t.  Di»  ChlorkattmnTerlrindttng  hat  naoh  fkm 
die  Zdsainniensetzimg^  :  C^H^PljCI«,  KaCl.  Analog  ist  die 
Ciiiorammoaiumverbindungsusammengesetst.  Zeise  hat  ferner 
noeh  die  Beobaehtung  gemaebl«  dafs  sein  Piatittkörper  iieli' 
auch  dirtcl  mit  Ammoniak  verbindet,  und  zwar  giebt  er  der 
resttltlrenden  Verbindung  die  Formel  :  Q^^J^i%Ck^  FiH«. 
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Geget  did  Riobligkeit  dieser  PomielA  hat  Lieb  ig,  Ton 

gewissen  theoretischen  Ansichten  ausgehend,  Einwendungen 
gemaelil.  Die  dedercii  engeTegte  Debeite  hat  jedoch  keine»- 
wega  Aber  die  CmieUtiilioii  dieser  Verbindun^r cn  entsebiedeii. 
Wir  beben  versucht,  durch  die  Darstellung  und  Analyse  neuer 
DoppelvefbindttngeA  Anbeltepuiilite  sa  geviimeii,  om  besser 
den  WerA  der  Iber  die  ZvsameiiseisQiig  der  2eise*scbeii 
Verbindungen  ausgesprochenen  Ansichten  würdigen  zu  können. 

Zoniebst  beben  wir  uns  Jedocb  AufkUrang  Ober  iNe 
Netor  des  Gases  Tersebeffen  wellen,  w^hes  anter  mannlg*- 
facben  Bedingungen  so  leicht  aus  den  Zeise'schen  Körpern 
gewonnen  werden  kann.  Wir  beben  nn  diesem  Zweeke  das 
oben  erwähnte  Kalisalz  bis  ^eg^en  200^  erbilsl  ond  das  sieb 
entbindende  Gas  in  Bromwasser  aufgefangen.  £s  wurde  auf 
diese  Weise  alsbald  eine  dlige  FlOssigkeit  erballen»  deren 
Identität  mit  Bromttthylen  sich  mit  Leichtigkeit  nachweisen 
liefs.  Das  Auftreten  des  Gases  scheint  nach  folgender 
deiehdtog  stattzufinden  : 

0AP^€1,,  Kid  SS  Pt^Cl,  -f-  KaOI  +  C4H4. 

Die  Bildung  von  Ölbildendem  Gas  sowohl,  als  auch  die 
Analyse  mebrerer  von  nns  dargestellten  Salze»  spreeben  mit 
Bestnnmtbefl  Uhr  die  orsprOnglieh  von  Zelse  für  seine  Ter^ 
bindungen  entwickelten  Formeln,  und  widersprechen  eben  so 
entsebioden  der  von  Liebig  gemacbten  Annabme,  daCi  die' 
Qmppe  C4H5O  in  ihnen  enthalten  sei. 

Wir  haben  das  Aethylenplatinchlorid  ( welchen  Namen  wir 
für  die  Zeise'sobe  Verbindung  vorschlagen)  sowohl  mit  ein->j 
als  auch  mit  zweiatomigen  organischen  Basen  verbunden. 
Bbenso  haben  wir  Verbint'uhgen  desselben  mit  den  Chloriden 
dieser  Besen  dargeatellt.  Wir  haben  gefunden «  dafe  die  so 
gewonnenen  Körper  sich  in  zwei  Reihen  ordnen,  welche  sich 
in  vieler  Beziol|UBg  mit  gi  wissen  Klassen  von  Verbindungen 
voigleicben  lassen ,  die  ilns  PlatinchiorOr  mit  Basen  bildet. 
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Belraolitel  man  dat  Aelbylenplttiiichlerid  als  daa  Chtorid  ainea 

einatomigen  Radicals ,  nttmiich  als  :  (C4H4Pt8C13Cl ,  stellt 
aicb  in  dar  Thal  ain^aehr  einfacbaa  VerhttUnifa  BwiacbeA  ge- 
wissen  PlatincUorflr«*  und  AethylenplatinahloridvarWndnngen 

Leraus. 

9 

\ 

fffai&idtfBrainrftiiidwf  in*  iüilyl'wyljtfwMirirfiiirtfadb^siw 

Erste  Beibt)'^). 

H^NCl»  PtOi  H«NC1,  (C404pttCl)Cl 

^•^*}nC1,  PtCl  I  NCUC4H«Pt,Cl)Cl 


NCl 


c,.n 


pt  J 

H  VI 
Pt  J 

4  1 

^  I 


C4H 

H 


Hg  j 

(c,H,p^cl)  1 

NCl 

H. 

(CAPtjei) 

(C4H,),  j 

Nd 

(C,H,Pt,Cl)J 

CA  1 

2  ^C,H,Pt,CI)] 

Die  in  dem  vorstehenden  Veraeichnifs  aiifgefUhrteD  Ver» 
binduDgen  dea  Aelbyienplalincblorida  aul  Ammoniak  nnd 

Chinranin  onium  sir.'i  schon  von  Zeise  beschrieben  worden; 
die  tibrigen  haben  wir  sümmtiicfa  neu  zugefügt.  Ebenso  isl 
aln  grober  Thefl  der  Tenalchneten  PtalincblorttrkOrper  von 
URS  neu  dargrestellt  worden.  Leider  sind  wir  bis  jetzt  noch 
nicht  im  Stande,  uns  mit  aller  AuafUhriicbkeil  ikber  dieae^ 
sum  Tbeil  sehr  schön  kryalallislrlen  Körper  tu  verbreiten.  Ba 
möge  jedoch  schon  hier  die  ErwShnung  einer  Beobachtung 
Plats  finden  I  welche  dem  im  Obigen  angadeulelen  formellen 


Wir  hoben  m  niolit  ffir  nStUg  onehtoty  fioMO  FannA  Hsmu' 

beisiuügen,  <U  4i6  •ogezogeneii  Beifpi«lo  woUlMkainiton  Xdrpar- 
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ZwenneiilMifiit  der  Aelliylenplatinoklorid-  ond  Plttfndilorir- 
verbindungen  eine  mehr  thaUäobiiche  Stülze  zu  geben  scheint. 
Wird  nimlieh  der  in  Wemr  lehr  leieht  idfliclie,  oben  mit 

der  Formei :  ^^gljNtOt,  2iCS4ft^i)Ci  aufgeführte  Kdrper 

in  wKsseriger  Lösung  gekocht,  so  entweicht  sofort  viel  Gas 
nnd  in  demselben  AogenbUek  eeheiden  sieh  echdne  gelbe»  in 
Wasser  sebwierllliliebe  Bllttclien  au»,  denen  die  Fomel  : 
C4H4/ 

H4}N|Clt  sukominl.  Folgende  Gleichung  mag  djese  Um- 
seCaung  rersinnlldien  : 

,  Salzsftureä  Aelhylendiamio 
mi^  AetbylenjilAtmohlühd 

iijN.CU,  4-  4-  2 HCl  -f.  2FtCl 
 Pt,J  

A^tbyleudiplat- 
flnmoiiuimoUorttr. 

Am  Schlüsse  dieser  Notiz  möge  noch  die  Benu^rkung 
Plate  finden,  dafs  wabrsebeinlieii  die  von  6  ö  i ig  e r ,  Berthe- 
lol  ff.  A.  beobaobteten  Veri^fndungen  des  Aeetylengasea  mit 
Kupfercblortkr  und  anderen  MetalUalzen  sich  dem  Aethyicn- 
platincUorid  anreiben.  Wir  werden  versnohenf  ob  sieb 
leliterea  ebenfsüs  direet,  durch  Binwirkong  von  PlatinehlorOr 
auf  Ölbildendes  Gas,  erhalten  lafst. 


Obige  Beobachtongen  wurden  im  Laboratorium  des  Royal 
Coliege  of  Chemistry  zu  London  gesammelt. 
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lieber  eine  Verbindung  des  Aldehj^ds  mit 

Aethylenoxyd ; 

ven  A,  WwrU 

Da  das  Aethylenoxyd  »ich  direct  mii  Olyeol  wa  Poly- 

filhylenHlkohoIen  vereinigt,  wollte  ich  mich  vergewissern,  ob 
das  Aldehyd,  welches  mit  dem  Aelbytonoxyd  isomer  ist  und 
sieh  wie  dieses  mit  Siaren  verhindel,  sich  auch  mil  Glycol 
vereinigen  lafsl.  Es  würden  sich  dann  Verbindungen  bilden, 
die  mit  den  Folyäthylenalkoholen  isomer  wfiren.  Diese  £r- 
warlnng  hat  sich  nicht  bestStfgt;  meine  Yersoche  ergaben 
das  unerwartete  Resultat,  dafs  das  Aldehyd  aus  dem  Glycol 
Wasser  austreten  läfst  und  sich  mit  dem  auf  diese  Art  ent- 
stehenden Aethylenoxyd  vereihigl. 

Krhitzt  man  8  Tage  lang  Aldehyd  mit  ttberschüssigem 
Glycol  im  Wasserbad,  so  verschwindet  die  erstore  Sobstana 
ohne  dars  das  Gemische  sich  hrSnnt.  üntervrfrfl  aun  das 
Prodnct  der  froctionirten  Destillation,  so  geht  unter  100^  eine 
flüchtige  Flüssigkeit,  dann  Wasser  und  avletst  Glycol  über. 
Aber  die  Menge  des  lotsten  Körpers  ist  kleiner»  als  die 
ursprünglich  angewendete. 

Man  entwiisert  die  aaerst  übergegangene  Flüssigkell 
mittelst  kohlensauren  Kali*s  und  rehiigt  sie  durch  wiederholte 
Reclification.  Sie  ist  ÜBurblos,  klar,  von  angenehmem,  etwas 
durchdringenden,  an  den  des  Aldehyds  erinnerndem  Geruch« 
Das  spec  Gew.  ist  bei  0*  s  {,0009.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  82^,5,  bei  765,8*°"  Barometerstand.  Die  ^usammensetaung 
entspridH  der  Formel  GAOi»  welche  in  der  fieatinmung 
der  Dampfdichle  BestKtigung  fand.  Der  Venuch  ergab  die 
letatere  =  3,103,  wührend  sie  sich      3,047  berechnet. 


*)  CompU  xend.  Uli,  878. 
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Man  sieht,  dafs  der  neue  Körper  zweifach-condeMirlM 
Aetliylenoxyd  oder  Aldehyd  darsleilt.  Seiner  Bildnngsweise 
naeb  kann  man  ihn  als  eine  Verbindun^f  dieser  beiden  Sub- 
stansen  betracbteo»  weiche  Verblftdiing  entstanden  wäre  ge- 
nib  der  Gleichnngr  : 

dlyeol  Aldehyd      Nem  Verbiiidimg. 

Wenn  das  Aidebyd  Aeibylidenoxyd  ist,  so  ist  die  neue 
Verbindung  ein  gemisohtes  Oxyd,  Aethylen-AethyHdenoOxyd. 
Sie  i8l  löslich  in  ihrem  IVs  fachen  Volam  Wasser,  wird  aber 
durch  Chlorcalcium  und  Kali  wieder  ans  dieser  Lösung  aus- 
geschieden. Durch  Saf petersiure  wird  sie  lebhaft  angegriffen ; 
es  bilden  sich  unter  anderen  Producten  Glycolsäure  und 
Oxalsäure.  Durch  Aelskali  wird  sie  nicht  verändert.  Sie 
reducirl  bei  100^,  aber  langsam  und  unyoUsländIgt  die  ann- 
moniakalische  Ldsufig  des  Salpetersäuren  Silbers. 

Brhitat  man  dieses  gemischte  Oxyd  mit  Bssigsäure  auf 
140<*,  ao  hildel  sich  iweifach -essigsaurer  Glycoläther.  Bs 
liefs  sich  eine  belrächtfiche  Menge  des  letxteren  Körpers 
isoliren,  welcher  bei  1S7^  siedete  und  aus  welcbem  durch 
Behandlung  mit  Barytbydrat  Glycol  dargestellt  wurde.  Aber 
aofser  dem  zweifach -essigsauren  Glycoläther  bildet  sich  bei 
dieser  Reaction  noch  eine  viel  flOchtigere  Flttssigkeit,  deren 
äufserst  scharfer  (ßesckmack  an  den  von  Bau  er 's  Acraldehyd 
erinnert 

Ich  habe  diesen  Angaben  noch  hhuuiufllgen,  dafs  das 
Aethyienoxyd  und  du  Aldehyd  bei  mehrtägigem  Brhitsen  im 
Wasüerbade  sich  nicht  mit  einander  vereinigen.  Das  Aldehyd 
verhant  unter  diesen  Umständen »  wie  es  diels  bei  der  fitn* 
Wirkung  von  Aelskali  thut  Das  Aelhylenoxyd  bleibl  unver* 
ändert»  und  man  ündei  es^  seiner  ganaen  Menge  nach  wieder, 
wenn  das  Aldehyd  vollständig  verschwunden  ist* 
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üeber  einige  Zersetzongen  des  Acetylcblorids ; 

von  H.  Hubner. 

(Am  3.  August         der  belgiaebcn  Acadcmie  sa  Brüst«!  mitj^etheilt) 

I.  JBmmrhmp  von  Pkogpherekhnd*  Die  gfrofiie 
Leicbtiifkeil  y  mit  welcher  das  Phosphorchloiid  Chlor  ge^ea 
Stuetsloff '«astcaacbt)  macbl  et  aatttrlich  au  einm  geei^eteo 
Mittel,  aaneretoffhaUigre  Chloride  in  atoersloflfreie  UberttilÜlireii. 
Bekanptlich  wurde  es  auch  zu  diesem  Zwecke  angewandt  *}, 
ttad  es  (felaog  so,  aas  dem  Beaxoylclilorid  die  Verbiadung 
CtHsCIs  danttstellen.  Dagegen  setzen  sich  der  Bereitnag 
der  entsprecheriden  Verbindung  aus  Aoetylchlorid  und  Füaf- 
faali-Clilorphosphor  Scbwieriglieiteii  entgegen,  deren  Gnuid 
In  der  Mannigfaltigkeit  der  hierbei  eintretenden  Zersetzungen 
zu  suchen  ist.  Im  letzten  Falle  wird  nttmlick  der  gröfsle 
Tlieil  dea  Pliospharcblorids  aar  BfldoDg  too  Pbospliefelilorar, 
Salzsäure  und  gechlorten  Acelylchloiiden  verwandt,  wie  sicll 
diefs  aus  der  felgenden  Mütheilung  ergeben  soll. 

SeUiellil  man  Aeetyloblorid  und  Pftnillieli-Chlorphoiplior 
in  eine  Glasröhre  ein  und  erhitzt  längere  Zeit  auf  100^  oder 
wenige  Minuten  auf  190^,  so  erfolgt  eine  Einwirkung«  aach 
deraii  Beeadigong  nar  aoeh  Flüssigkeit  im  abgekiUülen  Rohr 
vorhanden  ist.  Beim  OeffVien  desselt^en  entweiciit  ein  Strom 
von  Salasinre,  oad  aus  dem  larttckbleibenden  FItlssigkeiUge* 
miseh  kdnaeo  daan  durch  DestillaHon  folgende  Beslaadtheile 
abgesondert  werden. 

Zuerst  geht  als  hauptsichJichsler  katMi  des  Gemischea 
bei  W  äedendea  Phosphorehlorlkr  über,  welches  daran  ei^ 
kannt  wurde,  daüs  es  mit  Wasser  in  Saizsäure  und  phos- 


•)  SehUehkoff  n.  Boalng,  Gompttaad.  ZLTI|  M  «.  F.  B«il> 
ttein,  diase  AttMlen  CXTI»  S6I^. 
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phorig?  Säure  zerfiel.  Die  entstandene  phosphori^e  SSure 
Ueb  sich  leicht  nacbweiien  dsrch  die  Bigentchaflen»  ins 
SablioMiUteimflr  Cdomei  so  ftllen  imd  beim  Eindampfen  Phos- 
phorwasserütofT  zu  entwickeln. 

Nachdem  alles  Phosphorchlorttr  und  alwas  Phosphoroxf» 
Chlorid  übergegangen  war,  atfef  der  Siedepunkt  langsam 
weiter  auf  ilS^  und  LUeb  dann  einige  Zoii  sleiig.  Die  bei 
diasem  Winnegrad  übergegangene  Plttasigkeiiamenga  arwiat 
sich  ala  Trichloiacetylehlorid,  da  ile  mit  starkem  Weingeist 
behandelt  den  in  Wasser  unlöslichen  TrichlortssigäUier  bildete, 
der  bei  der  Verbrennung  und  Chlorbestimmung  folgende 
Zahlen  gab  : 

0,22SO  Onn.  Substanz  gaben  0,0578         und  0,2046  GOf 
0,a4ae  Om.  aabs tans  gAbui  0,6686  AgCi 


berechnet 

goAiiidi 

4a 

26,06 

26,04 

H. 

6 

S,61 

t32 

O, 

100,6 

66,61 

56,04 

as 

Auf  daa  Trichloracetyleblorid  folgte  bei  der  Destillatioa 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  in  W&i»$ür  unlöslichen,  stark 
riecbenden  und  die  Augen  angreifenden  Oela,  ans  welchem 
sieb  in  der  kalten  Vorlage  Kry stalle  absetsten.  Bin  Versuch, 
das  Oel  durch  Desiiliation  von  den  Krystallen  zu  trennen, 
miDdang»  da  die  Krystalle  den  Siedepunkt  erhöhten  und  mit 
ttbergingen.  Dagegen  wurde  durch  Znfhll  ein  Tropfen  dieses 
Oels  erhalten ,  der  keine  Mrystalle  ubsetzte  und  nur  bei  60^ 
an  aieden  schien«  Dieser  gab  sn  einer  Cblorbeatimmttng  ver^ 
wandt  fdgende  Werth«  : 

0,1087  Gm.  Bnbttanz  gaben  0,6308  Grm.  Ag€l, 

d.  h.  80,6  pC.  Cl;  eine  Formel  GjH.Cij  verlangt  79,77  pC.  CK 

Znletat  blieb  im  OeslillirgefUfis  noch  eine  geringe  Menge 
einer  krystalUnlsehen »  in  Wasser  nnlMiehen  Verbindung 

xurClci^  welche»  nachdem  sie  sweimal  aus  Aether  umkrygiallisirl 
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worden  wer,  weifse  federfÖrimVe  Kryslalle  bildete,  die  einen 
schwachen  Geruch  besafsen  und  bei  180  bis  181'  scbiBoUen 
«ad  koeblen  «id  sich  bei  sehr  geringer  Wüme  ? erilftchl%ten. 
Die  Menge  dieser  Verbindung  reichte  nur  zu  einer  Chlorbe» 
sümmuig  «BS,  weiche  auf  foigende  ZusammenseUiuig  hinweist: 
•»MSS  €te.  Suliitaiis  gaben  41,8600  Aga, 

d.  b.  8f  ,85  pO.  €L   Di«  TcrbiMliing  €,UÜ1b  verlangt  87,68  |lC.  OL 

Aus  diesen  Versuch  geht  demnach  hervor,  dafs  bei  der 
BinwirkiHif  ?ob  Pbesphorohlorid  aaf  AeelyichloFid  hanpfüch« 

\ic\k  folgende  Verbindungen  entstehen  : 
€,U,C10Cli  ««HCltOa; 

aber  wahrscheinlich  anch  : 

Da  nun  in  den  meisten  dieser  Verbindungen  mittelst 
Phosphorchlorid  Waaserstoff  durch  Chlor  orsetst  ist,  so  lag 
es  nahe,  eine  gleiche  Binwiitong  des  Phosphorchlorida  hei 
sauerstofffreien  Verbindungen  vorauszusetzen.  Der  Versuch 
bat  non  anch  in  einigen  Pillen  diese  Voranssetinng  bestitigt. 
So  gaben  6  Qjm.  Blaylchlorilr  mit  der  zur  Bildung  ? on  ^tHsClg 
nöthigen  Menge  PCI5  nach  dem  Erhitzen  auf  150*^  neben 
Salssflnre  das  erwähnte  Chlorid,  freilich  etwas  vemnroinigl 
durch  chlorreichere  Verbindungen,  wie  folgende  Analyse  zeigt : 

0,2582  Grm.  Substanz  gaben  0,0568  und  0,1664  €0,. 

0,3181  Gnn.  Sabatans  gaben  0,6842  AgCl. 

Ih  rechnet  gaftudMI 

d.  h.  Ub        84     T^S»  17,4? 
H,  8         8,M  8,48 

Cl,       108^     79,77  80,18 

Dieses  Trichiorid  unterscheidet  sich  wesentlich  durch  de« 

Geruch  von  dem  g^leich  zusanimengeselzteii  aus  Acetylchlorid. 
Um  noch  einige  Feile  zu  nennen,  wo  das  f  bosphordiiorid 


)  Chlural  konnte  imuer  dieseu  Veibindaagen  nicht  QAoiigewieaen 
wordtJiL. 
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Waumtoff  dorch  Cblor  ersetd;  muh  antm-  «ng^fHiirl  weiw 
den «  dtr§  auch  JodttUiyl  mit  FfliiAiclHCbbrpbofplKir  eriiilit 

Salzsöure  entwickelt  ond  eioe  rothe  krystallinische  Jod-  und 
Phofpbor-Verbindviig  abscMdei;  es  wird  dieae  Zerietamiflr 
noch  gemer  untersoeht  werden. 

2 weilen«  aber  wüU  ich  besonders  darauf  hinweisen,  dafs 
denrilfa  Zertetninfen  des  Fho^borcblorids  soboa  Mher 
mitifalMII  worden  sind;  z.  B.  machte  es  Kekold*)  wabr^ 
scbeinlicb,  dafs  einfach-gechlorles  Benzoylcblofid  ^it  Phos- 
phorcblorid  beba&delt  in  swaiiadi-fe^ortes  Beasoyicblörld 
fkberneht  Wurts**)  stellle  mit  Pbospborchlohd  aas  GiSn 
u.  GioHisCU  dar.  Und  ferner  bat  Henke***)  das 
Pbospboreblorid  bai  Biiiwirkaiig  von  Acalaniid  OBd  Baljraaiiid 
in  Pbosphorchlorttr  «imgewandelt 

Die  Darstellnng  von  Eiaylcblorid ,  onter  gleiobseatiger 
Bfldmig  von  Pbospboreblorfir,  direb  Binleitaa  voa  Laaeblgas 
in  Pbosphorchloriddampf,  in  der  Art,  wie  Guthrie|}  Amy* 
leaeblorid  dargestellt  bat,  ist  mir  niobt  gebiagaa« 

PabI  BMii  aan  die  Wirfcongaweisa  das  Fhosphoreblorids 
anf  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Verbindungen 
t^tmmpn.f  so  findet  ouu:,  dafs  es  entweder  1  Atom  Sauer^ 
aloir  gegraa  2Atone  Gblor  afailauaebl»  oder  swaitaiia0H  idmb 
i  Atom  Chlor  unter  Salz^Murebildong  erselzi;  dief^  geschietu 
wabncbeialiob  dann,  wenn  Saaarsloff  und  Wassaiatoff  io 
aager  Verbkidmf  ataben.  Anah  fai  diasen  swaÜaB  Falle 
gebt  Pbosphorchlorid  in  Phospborozycblorid  fiber.  Drittens  aber, 
waM  dar  Sauerstoff  gleicbsan  sehr  fest  gabaltan  wird  (wann 
ar  im  Btdieal  atehtj,  wird  In  der  sauaialoAaltigaii  Varbin- 


Wurtz.  daselbst  XCVI,  8^8. 
Henke,  daselbst  CVl,  272. 
t)  Otttbria,  Joonud  «f  tb*  Cbaadaai  Boela^.,       XVT,  IST. 
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duDg  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  und  es  bildet  sich  Sali- 
liiire  «nd  PhoiplioreMorttr.  Diese  leiste  Art  voe  Zersetsoeg 
tritt  auch  bei  Einwirkung  des  Phosphorchiorids  aef  saner- 
stofffreie  Verbindimgen  ein »  da  hier  gar  kein  Sauerstoff  vom 
Phosphorehlerftr  ingeiof  en  werdeo  kann« 

2,  Einwirkung  wm  Cganstiber,  —  ßei  der  auffaUendea 
Glelekirtigkeil  der  neislea  Benseyl*  und  Aeelylverbiadnngen 
konnte  man,  seit  Wöhler  und  Liebig*)  in  ihrer  grofsen 
Ai|)eit  i^er  Bittermandelöl  das  Bensoylcyanttr  beschrieben 
halten,  das  Bestehen  eines  AcetylcyanQrs  fasi  sieber  vorana- 
sagen.   Der  folgende  Versuch  hat  diese  Erwartung  bestätigt. 

Bringt  man  Ag€N  ond  Aceiylcklorid  in  der  Kille  MsanK 
men,  so  tritt  augenbKcUfoli  keine  Binwirkaag  efa;  man  hal 
ZeÜ,  diese  beiden  Stotfe  in  ein  Glasrohr  einzuschliefsen»  um 
sie  aar  raseken  Binleitoag  and  Vollendaag  ihrer  Umselaang 
I  bis  2  Standen  aaf  100*  erbitten  tu  kdnaea.  Bei  nadi- 
herigem  Oeffnen  der  Röhre  bemerkt  man  einen  sehr  geringen 
Drack  aad  eiaea  klaHslare-  and  aeetamidartigea  Geraek* 
Vereinigt  man  die  Böhre  mit  einem  Kühler  und  erhitzt  sie, 
so  geht  suersi  eiae  zwischen  80  ond  90^  siedende  farblose 
Ftttsslgkeil  über,  daraaf  bei  gesteigerler  Hitae  eiae  geriage 
Menge  einer  sehr  viel  höher  siedenden  Verbindung.  Die 
iwischea  80  und  90^  übergegangene  Flttssigkeit  neigte  bei 
wiedefkollar  Desliltalioa,  darek  welehe  sie  von  etwas  Blaa-> 
säure  befreit  wurde,  einen  sehr  stetigen  Siedepunkt  von  93*. 
Oure  Analyse  gab  folgende  Wertke  : 

I.    0,2675  Grra.  SabsUns  gaben  0,1  ISS  H«0  und  0,5142  QQ^ 
IL  0»14S1  Onn.  Subttaui  f  «boi  a>0eö4  H,^  waä  0.869S 
.    e^lMt  tok  Bakmaa  gabsa  0,0110  HJBKmOt  m  S^im  II 
9,im  QoL  Sahanma  gab«  AgOB. 


WOhUr  a.  Liebig,  diisa  Aaaaka  ID»  Hf. 
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L  II. 
6S«4S  61,81 

4,01  64i 


gefandeu 


34 
8 
18 


52,18 
4,80 
88,17 
10b89 


14 


8«iM  ,  - 

19,34  (als  Ag€N). 


Die  Cyanbetftiiüjnung  wurde  durch  Zersetzung  des  Gysn- 
•cetyte  mii  88lpeter8Borem  Silber  in  einer  sageschmoisenen 
Röhre  ausgeführt.  —  Das  Cyanacetyl  besitzt  folgende  Eigen- 
ecbaften  :  Eb  siedet  also  bei  93%  ist  leichter  als  Wasser  und 
IM  eich  naeb'  und  nach  wie  Chloneeiyl  darin  auf,  ond  sWar 
unter  ßilduiig  von  Blausäure  und  Essigsäure,  da  man  mit 
seiner  wässerigen  ,  Lösung  einerseits  licrlinerblau  und  die 
rolbe  Flrbvng  mit  ScbwefelammoniuBi  und  Btsencblorid, 

andererseiU  niil  Schwefelsaure  und  Weingeist  einen  sehr 
Starken  Geruch  nach  Essigütber  erzeugen  kann.  Die  Ver^* 
bindong  tieebl  nalflrlieb  naeb  Blaosilore  ond  Bssigsinre;  an 

der  Luft  venvandeit  sie  sich  in  Kryslalle,  die  in  Wasser  iös- 
lieb  sind.  Beim  Stehen  in  Gläsern,  die  mit  Glasstopfen  ver- 
•eblnasen  fbid,  bleibl  sie  hinge  klar  ond' nnverlnderl.  In 
mit  Kork  verschlossenen  Gefifsen  aufbewahrt  oder  mit  festem 
Kalibydral  oder  Matrion  bebandelli  gebi  sie  in  ein  in  Wasser 
«nlMwhea  Oei  «her.  Das  KaU  wirkt  erat  befan  SebUtteln 
ein,  aber  dann  unter  starker  Erhitzung,  so  dafs  man  gut 
kttblen  mofs»  um  nicht  alles  Acetjlcyanttr  au  t erdaomifen. 

Dieaea  In  Waaaer  onlteUehe  Oel,  welcbea  aicb  die  Mi- 
ten  Tropfen  des  Destillats  bei  der  Darstellung  des  Cyanacetyls 
bildet»  But  Wasaer  gewaacben«  gesteht  in  ebier  8trabUg<4ry« 
alalllnlaehen  Masse,  besonders  bei  der  Berfthmng  ndt  eteem 
spitzen  Gegenstand.  Merkwt^rdiger  Weise  führt  die  Verbren- 
'nmg  und  Stiokstoflbestinintung  dieser  Erfstalle  an  derselben 
luisaMnenaetanng,  die  4w  ttssige  Cyanaeetyl  beaibrt. 
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I       Churchf  vorläufige  Notiz  über  eine  neue, 

0,2189  Orm.  Substanz  gaben  0,69r>4  H^NCl  .  Pta«  ti.  0,3070  Pt. 
I.  0,1020  Gno.  ßabitODS  gaben  0»0496  fi«0  n.  0,1945 
n.  0^M4  Qm.  Bnbctant  gaben  0,UiO  Bg0  iL  0,5079  «Oi- 


g6ifillld0B 

r*"'  Tl. 

36 

52,18 

52,00      52,15  • 

Ha 

a 

4,30 

MO  4,64 

16 

28,17 

14 

20,29^ 

19«89 

Dleie  feste  Vertiindnni;  schmifot  M  ^  and  riedei  bei 
170^  und  kann  bei  geringer  Wärme  lange  flüssig  bleiben, 
nacb  und  necb  kfystaüiairl  sie  dm  in  eebr  groCieii  Tafela 
•US.  Sie  ist  löslich  in  Weingeist,  Aetheri  engliscber  Schwefel«- 
siure»  starker  Essigsfture  und  starkem  Ammoniaks  Mit  Kali* 
laug»  fekocht  antwickell  sie  AmnoniaL 

Ueber  den  Grund  der  Verschiedenheit  der  hier  be- 
scbriebeneo  gleich  susanuneagesetsten  CyanverbiDdungea  hofie 
ich  spater  einig»  Mittbeilmigea  macben  go  kdBnefi. 

Gent,  LfaboratorioiD  des  Prof.  Kekul^ 


V(^iifige  Nolls  ftber  eme  neue,  mit  der  BenxoS- 

afiure  homdoge  Saure  ^ 

VOB  A.  U.  Ckmrek.*^ 

Versacke  sind  angestelU  wordea,  die  Oxydation  des 
Bengols  miltalsl  einar  Miscbang  ans  sireifiMb-ahfOBMa«mi 

Kali  und  Schwefelsäure  zu  bewirken;  es  fand  sieb  jadooh,  | 
dais  der  Kohienwassersloff  unangegriffen  blieb.   Nicht  so  ver^ 
bailan  aich  die  andcfon  Glieder  daraelben  Reihe,  da  Tolnoi 

uad  Cuoiol  {Benzoesäure  und  Cymol  eine  Säure  von  gam 

*)  QntfiKlf  Jeufmal  of  Ibe  Ghsnieal  aoei»<gr  WT,  6S. 
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•Dderen  Eigonscbufleii  und  anderer  Con8lituUo|i  liefern.  Es 
iii  mir  gelwigett«  ans  Bensol  eine»  anicheiiieiid  neuen  sauer- 
slnAalllge«  Kdrper  Iwirombrinflien,  wefeher  lüe  6ln  Broff'n- 
iclafleii  leigi,  die  für  eine  der  Bensoestiure  homolo<?p ,  OHy 
Wender  eiüiallende  Sflnre  n  erwarten  aind.  Sine  Unter« 
alSlivnf  dieaer  Vemnrthung  ergab  daa  ReauftaC  einea  Ver^ 
BUchs,  in  welchem  aus  Nitrobenzol  eine  Säure  erhallea  wurde, 
die  anaebeinend  au  der  eraterwihnlen  neuen  Slure  in  der* 
selben  Beaiebnng  steht,  wie  Nitrobensol  tu  Benaol. 

Folgendes  war  das  IBr  die  Darstellung  der  neuen  Säurten 
eingebalmne  Verfahren.  Reinea  Beniol  wurde  in  acbwacb 
überscbOssi^er  Nordhauser  Schwefelsäure  geldst  und  die 
Mischung  während  einiger  Zeil  auf  iOO^  erbiUL  Sie  wurde 
dann  mit  etwa  dem  gleichen  Vohrai  Waaaer  vermischt  rnid 
in  eine  Relotte  gebracht.  Kleine  Stücke  xweifach-chrom- 
aoures  Kali  wurden  nun  der  Flüssigkeit  alloiiilig  sugeseiai, 
diaren  Temperatur  langaam  erhfthl  wurde.  Die  Sinre  Cind 
sich  theilweise  auf  dem  wässerigen  Dcslillat  .^chwimmrmd, 
iheilweise  in  demaclben  gelöst.  Groise  Vorsicbi  mufs  an- 
gewendet werden,  dafi  niehl  die  Oxydation  alliu  rasch  vor 
sicii  und  dab  Prutluct  verloren  jjohß.  Die  SHure  isl  ein 
weiCser  aehmelabarer  JuryataUiniscber  Körper,  verschieden  durch 
giMsera  Li^slichkeit  in  heifsem  Waaaer  von  derCollinsiare*), 
welcher  dieselbe  Formel  beigelegt  worden  ist.  Nach  den 
*  Analysen  hoinmt  der  Siure  die  Formel  dlUO«,  den  Salaen 
die  Formel  €# HiUOt  w. 

Die  Thatsache,  dafs  durch  trockene  Destillation  von  sulfo- 
bttisolaanrem  Aaunoniak  GJä^ ,  NU« .  SOa  wieder  Benaoi  in 
grofser  Menge  erhalten  wird,  Uefii  ea  mich  ala  wahrscheinlich 
i>olracUten,  dafs  die  Säure  selbst  bei  Behandlung  mit  einem 
oxydirandan  Agena  die  Prodnato  liefern  mdga,  walcba  ala 

♦>  Vgl.  s.  wa.  D.  iL  uiyiti/ed 


338   Okurch,  vwtäufge  NoHn  iäur  wie  wm$^  «.  t.  w. 

OjqfdiUonsprodacte  det  nrtpriliigUclien  Bemoli  m  erwarte« 

wären. 

Wenn  SulfototoobSere  vnd  Salfoenmoliivre  in  ihniieher 
Weife  behandelt  werden«  so  ist  BenzoMure  dif  enttpreebende 
Prodnci;  «lU  Sulfocytnolsäure  wird  ein  weifies  Fuiver  er- 
halten, welehes  mft  Hof  nenn*!  Imolinsiure  identisch  ni 
sein  scheint. 

Niirobcnsol  wird  nur  äursersl  schwierig  durch  die  Mi&chang 
▼ea  Murom  chrommoren  Keli  and  Sebwefelsiore  angegrifea. 
Bei  lllngerem  Kochen  wird  es  indessen  doch  zoletsl  xu  einer 
weifsen  Stture  amgewnndeli,  die  aas  siedendem  Wasser  in 
gfofiien  perimatlerglanaendea  Tafela  krystaUisirt.  Nach  wieiflbeo 
Analysen  kommt  dieser  Säure  die  Formel  €iHj(N08)0a,  ihren 
Saiten  die  Formel  €«Hs(Iü9|)M0t  »i- 

Nitrotolnol  und  Kitrocamoi  werden  tutef  Ihnliehen  Um- 

sWnden  leichter  oxydirt,  unter  reichlicher  Bildung  von  Nilro- 
benioesiore.  Oioses  ist  auch  der  Fall  oiit  ^ilrosnlfeioliielp 

Die  Saun*  aus  Nitrobenzol  erhielt  ich  im  Juni  i860.  In 
den  Comptes  rendas  vom  91*  Januar  1861  iLlindigea  Clolia 
ottd  Cruignet  an»  dafs  sie  dnreh  Oiydetion  des  Mitrobenaola 
mittelst  ttbermsngansanren  Kuli'g  oder  einer  Mischung  von 
sanren  chromiaareai  Kali  and  Salpeteraaure  eine  neue  Siare 
erMtea  haben ,  welcher  de  die  Formel  69B7(N0t)Os  bei» 
legen.  Aber  es  läfst  sich  nicht  leicht  einsehen,  wie  eine 
aolche  Verbindung  ans  dem  nur     enthaltenden  Nilrobenad 

•  abaaleiten  würe.  In  der  Thal  sind  auch  die  eben  genannten 
Chemiker  m  iieiner  Weise  gewils,  dafs  das  von  ihnen  ange- 
wendete Ifilrobenaol  rein  war,  und  sie  gehen  selbst  ao^weily 

-  ea  eis  mOglich  tu  betmchten,  dafb  die  von  Ihnen  beeohrtebene  ^ 
Silure  sich  aus  einer  Verunreinigung  des  kSuflichen  Mitro- 
benaob,  mit  welchem  sie  arbeiteten,  gebildet  habe. 
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Vorläufige  NoUz  Über  einige  Producle  der  Einwirkung 
Terdännler  Salpetersäure  auf  einige  Kohlen  wasserstofle 

der  Benzolreihe; 

von  Warren  de  h  Bme  und  Hngo  MlUkr^^ 


Vor  einiifen  Jabr€n,  als  wir  nni  der  Untersuchung  (Jfs 
firdöU  Yoo  üttroiab  uod  der  bei  Einwirkung  von  Saiputer- 
fittre  aaf  die  dereoe  erhaltenen  Kohlenwaeserstoffe  entstehen- 
den Prüducle  heschftfUgt  waren  ,  wurde  unsere  Aufmerksam - 
keil  auf  ähniiciie»  mehrere  Jahre  frUher  durch  Laurent  an- 
gesteUte  Versuche  gerichtet,  welcher  unter  den  Prodorten 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Sleinkolilenthecr- 
Naphta  und  auf  die  durch  Destillation  von  bituminösen  Schiefern 
erhaltene  Napbta  eine  neue»  als  Ampdm$ätim  bezeichnete 
Säure  entdeck!  hatte,  die  mit  der  Zusammensetzung  CiH^Os 
der  Salicylsiure  isoaier  wflre*  Da  wir  die  Ampelinsfture  nicht 
unter  den  Produclen  linden  konnten,  welche  bei  der  Ein« 
Wirkung  von  ^aipetrrstture  auf  das  Erüol  von  ßurmah  ent- 
stehen, so  wiederholten  wir  Laurent's  Versuche  mit  Stein- 
kohlenlheer-Naphla,  doch  mll  nicht  besserem  Erfolg;  wv 
konnten  keine  Substanz  auffinden,  weiche  der  von  ihm  iür 
AmpelinsSora  gegebenen  Beschreibung  entsprochen  htttte. 
Diese  Versoche  mit  Steinkohlentbeer^Naphta ,  gerade  da  sie 
in  Beziehung  auf  Ampelinsäure  ein  negatives  Resultat  er- 
gaben, beschüftigten  unsere  Aofmerksamkeit  während  einiger 
Zeit,  da  wir  begierig  waren,  die  etwas  complicirte  Natur  d6r 
bei  lange  andauernder  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
diese  eigenthOmliche  Klasse  von  Kohlenwasserstoffen  eni* 
stehenden  Prodncle  genaner  an  erkennen.  Die  su  den  Ver- 


*)  QuArieri/  Jourual  of  iiie  Lbciaical  SooietjXIV«  64. 
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Sachen  angewendete  Sleinfcolilenthpf*r-Napbta  be^Unil  IwopW 
sMchtich  ms  Toluol,  Xylol  und  Pseudocuuioi. 

Indem  wir  dto  Eiozelnbeilen  unserer  Untersncbung  einer 
späteren  MiUheilungr  vorbehalten,  wollen  irir  jelct  nnr  ein- 
fach augcbon,  da£i  es  uns  endlich  gelang,  vier  verschiedene 
Siuren  ans  der  nronstischen  Reihe  xn  erhalten.  <  Das  einigen 
derselben  zukummende  Interesse  mag  es  entschuldigen,  dafs 
wir  unsere  Resultate  in  einer  noch  etwas  unvollslindigcn 
Form  mittheilen,  woau  uns  besonders  noch  der  Umstand 
veranlrtfsl,  dafs,  wir  wir  zu  wissen  glauben,  auch  andere 
Chemiker  diesem  Ucgenstand  ihre  Aufmerksamkeit  zugewendet 
haben.  Die  Darsteftung  und  Scheidung  der  hier  in  Betracht 
kommenden  Snl»j»lanzon  ist  sehr  7,eilrauboud ,  und  die  Vü*- 
YolUtiindigung  unserer  Untersuchungen  kann  sich  somit  noch 
etwas  verzögern. 

Bei  unseren  Versuchen  (iesliilirten  wir  in  einer  «reräuntigeu 
Ret^irte  Steinkohlentheer^Naphta.mit  dem  etwa  Idfachea  Vaiam 
verdünnter  Salpetersäure  (f  Vol.  kiuflicher  Säure  auf  3  VdI. 
Wasser  enthaltend).  Die  Einwiriiung  der  Süure  goht  nur 
sehr  langsam  vor  sich;  aber  nach  einigen  Tagen  werden  die. 
Kohlenwasserstoffe  zu  einer  schweren  Flüssigkeit,  welche  sich 
allmttlig  zu  einer  gelblich- w ei fsen  flockigen  Substanz  um* 
wandelt^  die  theilweise  in  der  SHure  sospendirt  uiid  theilweise 
in  ihr  aufi^^elOsI  ist.  Ist  keine  wettere  Aenderung  mehr  be- 
merkbar, so  iafst  man  die  Retorte  orkniten.  Diu  rcsultirende 
gelblich-weifse  Buhstanz  wird  durch  AbfiUriren  von  der  sauren 
Flüssigkeit  üfetrennt  und  mit  einer  grofsen  Men$re  siedenden 
Walsers  iioliandeit,  welches  den  gt^fseren  ThcÜ  auflöst  und 
einige  haihflü.ssige  Nitroveriilndungeii«  nebst  einigen  anderen 
Substanzen  ungelödl  läfst.  Beim  Abkühlen  dei  wisserlgen 
la>sung  scheidet  sich  die  darin  eiilhallene  weilse  Substanz 
aus.  Um  die  noch  anhäogenuea  Nitroverbindungen  nnd  ni* 
trirlcn  SiMirtOfrZu  ntscili^cu,  \vi:ii  dit:  vviif.<c  Siib.slaiu  in 
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AMUMlak  f  «IM,  die  iAmn§  mii  Miwefelmnottinm  Terietol 
«ftd  f  akochl,  bii  die  HnroTerMiiilettgett  w»  i|ni<N«rM»d«ingeii 

ttmgewendell  find.  Der  reiellirendeo  tief-rotheo  Flisttgkait 
werden  diMi  eiai(e  wealf e  Tropfe«  Salifiiire  Mfeeeltl»  wo 
eieli  die  Aaridrefbindwiveo  eto  eto  bromier  tfiedoriehlag  efc- 

^chetden,  der  durcli  AbfilUiren  bei»ii^4  werden  kann»  Die 
FiHnt  wird  denn  nitlelil  weiter  tng eeeUler  Selüioro  f  oll- 
•liiidig  gefklll,  der  eoe  »eiirereB  Mwen  beelelieiide  Nieder»* 

«schlag  ahfillrirl  und  wredeniro  mil  einer  groben  Menge 
fMenden  Weieeri  bebeadeli  woMmo  eine  wilMielie  Mnre 
snrilrkllfit.  Die  beim  Abkabhm  der  eo  erbelleflen  Ufing 

sich  auMcheidende  Stfore  wird  ab&itrirl  end  getrocknet. 
Macfc  vorberigefli  Scbaelse»  wird  aie  in  eine  kleine  Reterle 
gebracht  ond  tforgftfitig  gelt^ileler  Dealillation  unterfvorf^n. 
Zuerai  geht  eine  farblose  Flitoaigl^ii  ti^^r,  welcbe  bald  in 
dem  Heli  der  Retorte  au  ekier  der  Palmitinaiure  ihntichen 
Ifaase  erstarrt,  r^ach  eirie**  f^ewi^^sen  Zeil  kommt  eine  andi're 
Sttbiians  zum  Vorschein)  die  in  der  Wi^ibeng  der  Retorte^ 
dickt  Uber  der  siedenden  FItteaiglteit»  in  langen  Itedeln  kry«- 
ftallisirt.  Man  unterbricht  in  diesoin  Zeitpunkt  die  l^estiU 
latioo^  und  nacb  dom  Abktibleo  wird  die  erster  wähnte  Suh- 
iliBn  evi  dem  Haie  der  Retorte  dorcb  gelindea  Brwtirmen 
desaelben  herausgeHommoti.  ßei  nichhHriger  Fort&eUung  der 
DeeliUilion  gebt  nur  aebr  wenig  in  den  Heia  der  Retorte 
9hm;  der  Riohilnml  wird  nibntflig  sebwen  ond  feel,  wibrend 
sieb  die  obere  WiHbung  der  Retorte  rntt  schönen  Krysiallen 
erfüllL  Wenn  die  Bildiinf  der  letMren  aofbbrt»  aetst  man  das 
BrWison  »nbl  ttnger  fort 

Die  pelmitineiureartig  aussebende  Masse  iai  ein  GeroSe^ 
▼OH  iwei  siMPen;  om  diese  von  elnnnder  m  tfeaneip,  wird 
die  Neeae  gepvkrert  nnd  mi'  dem  bei  elwn  W  0.  siedenden 
TbeM  des  gereinigten  Brddls  von  Bnrmab  (vermulbdcb  <3epr|t- 
wnsaerstof  GA«)  nnmmmengebgncbt    üieeet  Konleiiwnsior- 
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•«irfereo  curttck.  kns  4er  tlliirUn  Ldming  fvird  de/  KohlMvr 
VMMiriloff  «MatUUifi,  «in  flUtfig«  aMiUnd  w  i&ttr 
lltlarl»  bliÜM,  w«M«r  «RnlHf  n  «Imt  üdUtoMi  kr^nlilli- 
nUcbeu  ^iMn»  ^starrt  Uwäe  ki^[^t»iUmacho  ^absUknz  eine 
Alure»  di^  in  AHggiMiü»  4i«  KggnMlMftei  4i«r  BaaiioMMr« 
keilttl,  BiM  V«vbr«iiiNi8g»  mf^lWirl  »Jl  timm  von  dar 
ftwiulen  ßfture  aiohl  gimt  fraieii  Ksterial  («'eichiß  iw^iie 
tem  wir  eM  t^üMT  ■jt|el9l.4«r»  M  «uferen  «reten  Ver* 
««eiieii  «{«H  flii9«««B4elni,  Ifoplilii  «et  Barmak-Brddi  l»e* 
feitigdf)  lerolan),  gab  Zahlen ,  welche  der  Forme!  (^fH^&s} 
der  d«r  Bensode««»  «iolifi  niodriffr  honw^logen  Sior«  «ehr 
»ehe  «ntfpnelien«  Diene  neu«  Sdure  cohmtial  M  etwa  00*  0., 
I^lethl  mdegsen,  namentlich  wenn  niobl  %^Jit  lein,  manchm»! 
eelMl  iMd  ffewdiinlieher  Tanvoralar  Idaiiir.  Sie  iat  apec^ 
achwerer  ala  Waiaer  ond  miaeht  aieh  nach  allen  Verhirtt* 
nisaen  »il  Alkohol;  fie  iai  nur  «ehr  weoig  Idslich  in  kailm 
W«M«r«  leiohler  In  InKdiendeni«  Ana  «iner  heifii  g«iilli|l«ii 
liösung  scheidet  sie  aieb  hei  deoi  Abkühlen  derselben  tia 
ein  achwerea  Oei  aoi »  weichea  aRanehmai  aofori«  mancteai 
«rat  nnali  elnifer  Ml  evftarrl.  Oiea«  Sdnro  iai  «elbot  M 
gewöhnlicher  Temperslur  ei^^s  fi*Jichli{^>  denn  sie  Ubsr^ieh^ 
aich  nul  schönen  Kryakailiselioneii.  Sie  a^«ieeki  aehr  aehnrf. 
Mm  Koehen  asR  Wnaaer  ▼erfillelMf  f  ai«  aM  in  «i««bii«har 
Menge.  Sie  kann  fttr  alcb  uir^ufStUI  deadlHrt  werden ,  «nd 
bildel  mit  den  Alkalien  gii4  liryatalUalrand«  Sala«.  Ana  4iMm 
Beaebrelbnng  gehl  bervon  dafir  diae«  Sinre  grolbe  Äabnli«^ 
keit  Olli  einer  Stf  ure  hal^  welehe  iß  i&eaciter  Zeil  von  F  r  0^  d  e 
beaebrieben  wnrd«,  der  tl«  In  kial|i«r  Menge  «Bl«r  den 
OxydaUonfprod«et«n  d««  t««inif  «nd  ton  Biw«Mriidr^«ra  twr 
blolt  und  «ie  i^la  Crffinidw  a  bOA^.'vnie«  Die  beid«  Sdur^f 
"f-i  ■      '  ' 

*)  Jon,  f  pra«t  GbMahi  LUX,  fk^i  (a.MO>  iL  X 
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nocb  vorbundenen  Verschi^dcahü  ten  werden  woiil  durch 
weilera  Ünleriacbungoo  beseiligt  werdeo,  denn  Fröbde 
htlla  nicht  Mitertiil  genog  für  die  Verbrennung  und  feine 
Säure  war  nicht  ^anz  frei  von  Bonzoesaure.  Obg-Ieich  die 
•  iuft  deor  Mobleawa««6n»loiren  sieb  büdende  Menge  dieser 
Sänre  nichl  grob  iel»  iwi^jfeln  wir  doeb  nicht  daran,  dafe 
diese  Quelle  dus  MatenaJ  für  t'ioe  vollslandij^e  Unteisuchung 
dieser  höchst  interessanten  Sliure  liefern  wird. 

Die  durch  die  Naphta  ans  Burmah-Erdöl  (Caprylwasser« 
sluiT)  ungelöst  bit'ib(^itde  Säure  hut  die  Zuiiaiüuieiisctzung  der 
Beiiao^ittre,  aber  sie  ist  in  einigen  Punkleu  von  der  wahren 
BenaoMure  Terschiedenf  namentlich  darin,  dafs  ihr  das  grofse 
Krystallisalionsvennö^'en  der  letzleren  ab^ehl.  Es  ist  wolii 
nicht  unwahrscheinlich^  dafs  diese  Siure  mit  der  von  Koib<i 
und  Laotemann  vor  Kune^  beschrlohenen»  mit  der  Benapi- 
säure isomi'ren  SalyUaure  identisch  ist. 

Das  oben  erwähnte  krystallioische  Sublimat^  welches  sich 
an  der  oberen  WGlbong  der  Retorte  abseist,  ist  eine  von 
allen  bekannten  Säuren  belräditlich  abweichende  Säure.  In 
thron  chemischen  Eigenschaften  ist  diese  Säure  der  Terephtai- 
siore  sehr  ihnlich,  aber  sie  unterscheidet  sich  von  der  lettteren 
Säure  durch  ihre  Fähigkeit,  beim  Subiimiren  grofse  deutliche 
Krystaita  in  bilden.  Die  durch  Sublimation  erhaltene  Kry- 
ftallisation  bildet  baomfDrmige  Gruppen  grofser  prismatischer 
Krysialle.  L)ie  von  uns  erhaltene  Menge  dieser  baure  war 
nngenllgend  für  eine  vollstindigero>Brforscbong  der  chemischen 
Nator  derselbett. 

Die  unlösliche  Säure  endlich,  welche  bei  der  Einwirkung 
Too  kochendem  Wasser  auf  daa  aua  der  ammoniakaliacbe»  . 
Lösung,  nach  der  Behandlung  mit  Schwefelauiuionium,  durch 
Salssäure  gefällte  Säuregemiitcbc  ungelöst  bleibt,  besteht  haupt- 

V^l.  Fittig  in  dieAtitt  Aua.  C^Z,  S3d.  D.  iL 
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tielilieh  aut  TmpMUäm  iGS%Qiy  Di«  TctepMiMm 
lafsl  sieb  nach  dem  Trocknen  zu  der  entsprechenden  Chlor- 
verbindung umwandeln«  welche  beim  Erwirmen  mil  MelhyU 
alkoM  ter«f  Maliaurea  Methyl  liefert,  daa  sieh  durch  UmkryalaW 
litiren  aus  Alkohol  leicht  reini|rcn  liitt  ynd  dessen  Z^rsetzunfr 
dann  ein  leiehtea  Mittel  an  dieüand  giehl,  die  Terephlal- 
aHura  In  reinen  Zaatande  danualellen. 


Ueber  die  Neatrufisutlon  der  Farbe  bei  der  Mischung 

gewisser  SalzUistingeD ; 

Maumend  machte  wehl  suerat  darauf  anfmerkcam,  dafa 
bei  den  Miaehen  der  Lösungen  von  salpeteraaureai  Kobalt« 
oxydal  und  satpeters»urein  Nickeloicydal  nach  gewissen  Ver* 
httUnissen  die  grüne  und  die  reihe  Fariie  der  etnaelneo  Ld* 
aungen  sich  gogensi-iiig  aeslöscben  und  die  Flttaslgkelt  farbloa 
wird  oder  doch  nur  eine  schwache  neutrale  Färbung  zeigt, 
üebrigena  mulli^  seitdem  die  Oxyde  von  Nickel  «nd^KobaU 
auf  nasseai  Wege  aua  der  aogenannten  Speiae  dargeatallt 
werden,  wie  diefs  in  Birmiogbam  seit  einer  Reihe  von  Jahren 
geschiehl,  diese  Thalsache  von  den  mit  dieaer  Fabrikation 
Bescblifllglen  wahrgenoannen  worden  aaln ;  einem  mil  jener 
ThaUache  Unbekannten,  welcher  sich  auch  nur  wenig  mit 
dieser  Art  chemiacher  Scheidungen  beachüligt  hat,  mufii  es 
auflallen »  dafs  eine  Lösung  der  Spei^ ,  obgleich  «owohl  an 
KobüU  wie  an  ^i^^kel  sehr  reich,  fast  farblos  sein  und  weder 

^  Philofopb.  MugMine  [4]  XXi,  -iBö. 
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hm  der  Mischung  gewisser  Salzlösungen.  Stö 

di«  roth«.  Kobalt-  noch  grüne  Nickelfurbe  zeigen-  kann. 
Lieb  ig*)  bat  besiglieh  der  Wirkung  d«i  BraonsleiM  als 
BntnirhQnifSfnitlets  dei  Glases  4lte  Ansirht  tos|r<^spFoeliait» 
dafs  diese  Wirkung  wohl  nicht  iHf  lier  Oxydslion  des  Eisea- 
oxyduls  durch  das  Manganbyperoxyd  bi^rubt,  da  weder  sal* 
pelersnures  Kali  noch  pndere  kcSfligc  Oxydalionsmiltel  den- 
selben Effecl  hervorbringen,  sondern  darauf,,  dofs  die  dem 
daa  dvrcb  das  Mangan  mitgelbeille  violette  Färbung  sn  di^r 
durch  das  Bisen  hervorgebrachten  grünen  complcmenlar  ist, 
und  durch  die  Neutralisation  beider  Farben  eine  farblose 
Masse  enislebt.    Ich  glaube,  dafs  die  Richtigkeit  dieser  An« 

sieht  unzweifelhaft  ist;  denn  wenn  Borax  luiilclsl  ÜJ^enoxydiil 
gefärbt,  das  resultirende  Glas  in  einem  Flatintiegcl  gescbwol* 
sen,  und  etwas  von  demselben»  vorher  mit  Mangan  gefirbten 
Satze  vorsichtig  zugeseUt  wird,  so  tritt  ein^Zeitpunkt  ein, 
in  welchem  die  Mischung  weder  die  eine  noch  die  andere 
Pirbong  telgl  und  ein  fast  farbloses  Glas  erhalten  wird. 
Liebig  erwähnt  such,  dafs  bei  ZusaU  einer  schwach  roa^en- 
rotfa  gefärbten  concentrirlen  Lösung  von  schwefelsaurem 
Manganoxydnl  sii  i*iner  schwach  grOn  geflirbten  Lösung  von 
seil *viif*?isHurf III  Eiseuoxydul  eine  gan2>fari>lose  Mischung  er- 
halten wird. 

Ich  habe  einige  Versuche  ttber  das  Verhalten  auch  anderer 

Lösungen  und  Verbindungen  angesieill. 

Bei  attmiligem  Zusals  von  salpelersauram  Kobaltoxydul 
so  einer  kalten  Lösung  von  eweifaeb-kohfensanrem  Natron 
wird  eine  schön  amethyslfarbigc,  manchmal  dein  Violetl  in 
der  Farbe  nahe  kdmmende  FIttssigkeil  erhalten.  Dit:  Fllkssig* 
keil  hat  Nichts  von  dem  reinen  Rosenroth  des  salpeterifauren 
oder  des  schwefelsauren  Manganoxyduls ,  sondern  in  die  Zu- 
mMnensetmng  ihrer  Farbe  geht  offenbor  betrichUieh  viel 
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Blao  eiD.  Wird  die  fO  erhaiteae  Flilsiigkeit  in  sw«i  glaiehe 

Tbffln  gelheilt  und  dem  einen  derselben  einige  wenige 
Tropfen  yop  wässerigem  unlerrhlorigjBaurem  Natron  cngetelst, 
ao  gebt  die  Farbe  dieaer  Flüssigkeit  in  ein  intenaif  ea  Grilii 
über,  das  keine  Spur  von  Blau  aber  einen  schwachen  Slich 
ins  (vcibe  hat  und  der  Farbe  einer  Lösung  von  Kupfercliiorid 
in  starker  SalsaHore  aebr  Ihtilicb  iat.  Wird  nun  die  vtoletle 
(nnveränderl  gehlieheiie)  FlüssigkeK  rril  der  giUnen  zusam- 
men^ egossen»  60  erhält  man  eine  farblose  Misciiung^  in  viei- 
lelebt  dOfk  auffallenderer  Weise  ala  bei  dem  Znsammengiefsen 
der  Löj^ungen  vun  KobalU  und  NickelsaUcn ;  das  Blau  in  der 
Farbe  dea  aweifacb-koblensauren  Kobaltoxyduls  bildet  arjl 
dem  Gelb 'in  der  Farbe  der  darcb  den  Zusats  von  untercblo* 
rigsaurem  Nulr  ui  hcrvurgebrachlen  höher  oxydtrlen  Verbin- 
dung Grün,  und  lelateres,  ausammen  mit  dem  übrigen  Grün 
dieser  FlÜMigkeit,  wird  durck  das  reine  Rosenrotb  vollstündig 
neutralisirt 

Eine  verdünnte  Lösung  von  schwefelsattrem  Nickeloxydul 
(Biafsgrttn)  IM  kryslallisirtea  schwefelsaures  Manganozydul 

(Hellroih),  unttr  Bildung  einer  farblosen  FlUssigkeiL 

In  der  Farbe  einer  Lösung  von  übennangansaurein  Kali 
aind  offenbar  Roth  und  Blau  enthalten,  dureh  deren  Vereini* 
gung  das  für  die  Lösung  dieses  &^lies  so  characlerislische 
Violett  hervorgebracht  wird. .  Wenn  man  einer  Lösung  von 
schwefelsaurnm  Kupferoxyd  etwas  CMornatrium  «usetal,  so 
wird  in  Folge  wechselseiiiger  Zersetzung  KupfercMorid  ge- 
bildet nnd  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  rein  grüne  Farbe  wm. 
Fügt  man  dieser  Flüssigkeit  vorsichtig  übermangansaures  Kali 
so,  so  geht  die  Farbe  in  ein  schönes  reines  ßlau  über;  das 
Roth  wird  durch  daa  Grün  neutralisirt,  und  SS  Blau  bleibt 
allein  siehlhar.  Der  Vorsuch  lüfst  sich  auch  unter  Anwen- 
dung von  Kupferchlorid  an  der  Stelle  des  scbwefelsauren 
Kupferosyds  auslftbren.  OieLösang  des  aüurefreien  Chlorida 
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te  WiMiar  M  ein«-  toMlas»  PMm»  nwliM  wf  taits  fo» 

Mm  Tropfen  der  U>simg  fon  tttyenwNOifinMHirein  XtU  is 
DwikelM««  4lberg«lit  Wird  die  LOMOg  des  Kupferchloridi 
WÜ  etwü  Hure  wtelgl  «nd  4ie  4ee  ü^ermitigaiiMireii  litt*f 
wie  Yorber  suf^eftgi,  bo  zeigl  sich  eine  tthnliche  Wirkuni^, 
«iier  eiwa  einer  iielbon  Stwuie  vericJivMidel  4iw  reine 
BIm  wd  ^e  flM^i  mM  friM;  itt  dieiei|i  fülle  Inderl 
die  ^aur«  m&rH  die  blaue  Fiirbe  der  KupfercWeridlÖsung  iii 
Gfttn  am  nnii*  serseUl  epäler  iUiemunginennre  Keli«  nnd 
io  wird  dnrek  Zeril6ning  4ee  llolii%  welcbee  Üoreb  des  GrQ» 
«eulreli^irl  wiir«ie,  ond  dei  tueni  ufiversebri  gebiiebenea 
•ien'e  den  utnftik^lkkt  Grün  wieder  eielitiMur. 

WM  eine  btang  Ton  tfebermengnneniireni  Kili  voreielitig 
.  nn  einer  Ldeung  von  z«ireiia0ii*clirom«eureiB  Kaii  ge^etzi^  lo 
nnftlnlit  eine  hellroaie  FIIMeigkeiL  Dock  Mieen  die  Umiifin 
verdönnt  angewMiM  nnd  mit  Voreielil  geyniecht  werden.  Den 
Gelb  io  der  Ldsung  des  sweifacb*cbroniMuren  Kaii's  bildel 
min  den  Blnn  in  der  LOenng  deg  Ubermengeneanfen  iCnli'i 
Grün,  welebee  mit  dem  in  beidt^n  Losungen  enlbslienen  Rotb 
sieb  SU  Ferblosigfceil  neulraiisiren  wbrde,  wire  dieses  fioUi 
nicht  in  UebetsebnCi  vorhenden. 

Die  meisten  Chemiker  haben  y^ohA  hpobacMei,  dtfs  bei 
der  voinmeUiscben  B^stinun«ing  des  £i&ens  mitielst  Obernien» 
gnnsnuron  Knli*e  der  leinte  Trofite  der  LOsnng  des  leinten» 
Setxes.  üei  dessen  Zosats  man  He  Beendigung  der  Reaction 
eriKonnty  der  f  IHssigiinü  eine  menrotbe  Ftrbe  erlbeilt,  welebe 
von  dem  INMiehrolh  der  Usttn,ir  des  ttbernmgensenren  8nW 
nett  etwts  verscbieden  is2.  Das  iU|i£ggelb  dei  Ecsencblorids 
bei  sieb  aiil  dsm  jNi«  tke  ülieranBgeiiennreii  iüdi's  veminift, 
nnd  4n  den  reeidtirnnde  GHftn  4ns  siMnre  Bolli  nidbl  gnnn 
nnsl5$cb^  biNinte «  lai  mm  Tbeil  des  lelsteren  sicblbar  g»* 
blieben. 
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T  c  r  r  e  i  I  t«itiRimt  dti  Kupfer  mitlalft  tfeftelben  netfeni« 
Üii^lLiipferldtmiif  wMflItlelit  fdiwciigitimii  Anmoniakt  im^ 
«xydiri,  4i«  feliweßife  Sivre  Aifdi  CiieNeii  v«rjt7t«  wid 
birerMnifttissorei  KtlH  bin  cor  Oeborftthrttiig  der  ^ntett 
Meitgtf  %kpigt  hl  Kupfmjcyd  tvg«Mlsi.  Die  Vmoiiledtoiihell 
der  darcb  den  IMIMI  tropfen  der  Lieanf  det  •berMii^n» 
Muren  Kali'«  in  ftin^er  FIfttsigkeit  und  der  in  EisenIfttiNif 
liar¥orf»ilf»dlrtan  firlNnif  kl  iekr  in  die  Angen  feilend;  in 
der  Hupferlciflung  hf'mgi  dieser  Tropfen  fest  bUne,  fn  der 
fiisenlöt»on((  rdtlihche  Färbung  bervor.  Diese  Thttstcben 
find  Ar  dio  qnn^ifittvo  AMd|ie  nidit  nline  iMentaindMil. 
Nach  Gr bb 8  0ebl  di«  kocrsl  von  Walter  Crum  »n^re- 
feb<*&5|  le^tfttn  Reaction  auf  Hangen,  mit  Salpelersiure  und 
tUkypMXfd^  niohl  dio  cbaraeterialiselie  Firbong,  wenn 
sehr  \iel  Nickel  imd  nur  wenig  Mangan  zugegen  isl ;  däs 
Nii^laaU  sersidri  odet  nodMeirl  wenigalani»  Jedeniaili  die  auf 
dar  BHdnng  von  UebennanganaVnro  kanihonda  Pirking.  lai 
jedoch  aaeh  KohaÜ  zugegen,  oder  wird  eine  Lösung  eines 
ftobaltsaUtfi  narhbar  noeb  angaaalii,  ao  wird  die  Farbe  das 
Iflelielaaliea  neniralisirl  and  dia  Ür  daa  Mangan  ebaraolarK 
stiscb«  Färbung  j»ichU)8r. 

Wann  RuibfenoroJfiaolittng»  aua  anlpalaraanraai  Strontian, 
eblorsanrem  Kall  n.  a.  w  gnanaMnangoaeisl»  nK  Crtofanaa» 
Mischung,  weioiie  salpeteraauren  Baryl  enibalt ,  gemengt  und 
dna  Gemenge  entattndel  wird «  ao  alod  dia  rotben  nnd  die 
grgnen  SMlllen  tfiebl  malir  aialitbar»  aondem  dia  Flamma  iai' 
waifs  oder  rtebtiger  blioNrbwaiii;  in  dem  CarmoistnrotK  der 
Sironlianflamma  lat  aavna  filan  anUMlIan,  walabaaM  daai^ 
Aoaldscben  des  Rotba  dliffoll  dar  Grttn  sicblbar  wird.  Wird' 
die  Misebaag  tu  RoaenroMeuer  (aus  34  Tbt  koMensauram 
KaNi,  M  m  aMaiiaaanm  Bair  nnd  14  Tbk  SaHwalali  «dar 
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besser  wolil  nurh  aus  23  ThI.  trockenem  Chluroutciuin,  61  Tbl. 
chlorMurcin  Kali  und  iö  Thl.  Schwefel}  mii. der  gewöhn* 
liehen  Grftnfiwer-Mieehttiig  gemengt  ynd  enMndeCi  so  wird 
rein  weifses  Licht  hervorgebracht 


Ueber  die  EiDwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf 

Kaliumjodür ; 

w 

von  C«  WeUMiem- 


Darch  die  Einwirkung  von  Ealinrapermanganal  auf  Jod 
und  Jodwasseratoffsinre  entatebl  nach  ^^aa  da  Saint 

tüUes*)  Joctüaure^  und  Pr  wendet  dieses  Verhallpn  zur 
vitlnmethacheo  BeaUmoiung  letalerer  Körper  an.  £ine  Er» 
itlirang  der  YGikomnienden  Reaclionen  gidil  er  nidit  Wendet 
man  Kaliumjodür  m,  so  verktaft  dieselbe  nach  folgender 
Gleicbung  : 

KJ  +  IKMaßO*  +  eiP^  »  KJ^  +  tKHO  +  t(lfn«0«  H^). 

Dan  Anfirelen  des  Kaliumhydrats  ist  hierbei  nicht  ohne 
Interesse  und  das  erhaltene  Kaliumjodal  ao  rein,  dafs  man 
diaae  Methode  anr  Daratalinna  deaaelben  anwanden  kann. 

f.   Peststellmig  der  relativen  Mengen  von  KJ  und  KMn*9*. 

I.  Yermtck  i  Angemmniei  .1,1624  Qtm.  KMn'O^  (in  gut  Amnebüde- 

icn  KryatAlJen). 
0,6880  Gran.  KJ  (in  Form  von  29,4  CC. 
KJ  lusnng). 

.    i,l624   J(),d88Q 

169  166 
(Aaqolv.  d.  KMn«e«)  (Aeqniy.  d.  KJ) 

0,00781  0,00864 
1  1 

Aitn.  cLim.  phys.  LV»  878;  Jalmuber.  t  1868,  688» 
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2  Vwrmek  i  Angftwendet  :  1,3084  Orm.  Klin**^*. 

0,6040    ,     KJ  ^  83,2  CC.  KJl&sung. 
1,3084  ^  0.664Q  ■ 

159  "  '  166 

a.2  s  4  •  , 

.t.05         :  1. 

II.  BestimiDiing  des  bei  der  ReacUon  freiwerdendeo 
Kaiiumiiydrats. 

ADgewradtt :  1,6880  Cfmi,  KJ  »  42,8  Ca  KJlöraag. 
8,8888    «  Klln«0«. 

Orr  (r(>ringe  Ueberschufs  von  KMn^O^  wurde  darch  etwas 
Alkoiioi  lersetel. 

Dvreh  TilraticHi  autlelst  OxaMitre  wurde  g efynden  : 

KHO    1,340  ChniL 

1.6600  Grui.  KJ  verlangt  uach  obiger  Reaotionsgleicliujag  : 

KRQ^   1,202  Orm. 

Iii.  Beatimmiiiig  des  Manganhyperoxydhydnils. 

Aafewflftdet  i  1,8888  Om.  dos  l^i  100*  C  getrockiMtM  lIMsr- 
«cUags« 

Qewicht«rerlu"^t  beiia  heftigen  Olühen  vor  der  GcblJkselamp«  = 
Ü,3622  Gim.,  entsprcchciid  26,07  pC.  au  Waa^er  uud  SaudrstoiL 

llD*i>*,  U'O  »oU  beim  Qiöbeii  27,00  pC.  TerUereu. 


Ueber  dea  MenUiacampher; 
▼OD  OppeiAeim*)» 

Man  weifa»  data  der  gewöhnliche  Campfaer  das  Aldehyd 

des  Borneois  isl;  icii  bteille  uiir  die  Frage,  welcher  dieser 
beiden  Campherarlan  der  Meuthacampher  entspreche.  Zu 


*)  Auf  Compt  reod.  LID,  879  mit  BerichUgungea  Tom  Varl  mi»- 
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den  Versuchen  diente  Menthacamphi^r  aus  JapAn»  weicher 
kleine  KrysUlle  hildci,  die .  mencbmal  mii  Krytlallen  von 
schwefelsaurer  Magnesia  gemengt  sind,  mil  denen  er  viele 
Aehntichkeit  hat.  Gereinigt  schmilzt  er  bei  36^  und  kotnmt 
er  bei  2i0^  int  Sieden.  Er  dreht  die  Polarisilioneebene  des 
Lichtes  nach  Links;  [a]  =  59,6.  Er  lö*»t  sich  weni^  in 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alhohoi,  Aether,  Steinöi,  Schwefel- 
kobleneloir  nnd  einigen  eoncentrirten  SiuriBn  :  Satiiliore, 
Ameisensäure,  Essigsäure  ond  Buttersäure.  Wasser  und  AI« 
iMlien  scheiden  ihn  auf  diesen  Lösungen  in  Säuren  wieder 
•b;  erwirml  man  aber  dieae  Ldaungen  in  lageiohmotsenen 
Röhren  mehr  oder  minder  stark,  so  erhält  man  die  in  Nach- 
stehenden au  beachreihenden  Verbindungen« 

Kryatallisirbare  Essigsäure  und  waaaerfreie  Bvalgaiare 
verbinden  sich  mit  dem  Menthacampher  bei  150^  unter  Bil- 
dung einer  dicklichen,  daa  Licht  alark  brechenden  Flüssigkeit» 
die  bei  323  bis  224*  äedet  «nnd  die  Polariaalionaebene  nach 

Linke  dreht«  Die  Analyaen  ftthrten  au  der  Formel  ^^H^^j^- 

Alkoholische  Kalilösung  läfst  daraus  wiederum  Menthacampher 
entstehen* 

Botterainre  bildet  eine  ihnUche,  bei  290  bia  240*  sie- 
dende  Aetherari,    deren    Zusammensetzung   der  Formel 

ila^ei^  entaprechend  gefunden  wurde. 

Der  Chlorwaaaerslofiafiore-Aetber  bildet  aich  bei  100*. 
Ar  teraetst  aicb  beim  Sieden.  Die  Analyaen  Mrlen  tu  der 
Formel  GioHi9Cl.  Er  ist  identisch  mit  der  von  Walter 
durch  Behandlung  dea  Menthacamphera  mit  Phoaphpranper- 
Chlorid  erhaltenen  Sobstans. 

I^atrium  wirkt  auf  Menthacampher  lebhaft  ein^  unter  Bil- 
dung einer  glasigen,  in  Alkohol  Idaliehen  und  mit  Wnaaer 
aieb  zersetsenden  Substanz«  Man  kann  in  dem  geschmolxenen 
Campher  fast  i  Aei|.  Natrium  auflösen.  > 
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Ouihrie,  über  dait  Jodäisnlfid, 


Es  unterli«*^  hiernach  keinem  Zweifel,  datt*  der  M^ntha« 
campher  ein  eiiiitomi|rer  Atkohul  »»  der  Bmbe'des  Acryi' 
•Ikobols  ist.  nie  Campholsiure  «cheiitt  die  dtesem  Albokol 
eiilsprechtitide  Süure  zu  sein. 

Die  Analoftieeii  mit  dem  iioriieol  laften  mieli  fOr  dieie 
Cmphemrt  die  BexeirlifiiiVif  Mentliol  venehbsren,  und  filr 
die  hier  i^eschricbenen  Aethcmrlen  die  Benennungen  essig- 
gaures  Ifenthyt»  bolteratiiires  Menthyl  nnd  CblormeRlbyl* 
Zwischen  dem  M<'nthol  ond  dem  Mniilhen  bestehen  diesel- 
ben Beziehungen  wie  zwischen  dem  Aelhyiülkohol  und  dem 
Aethylen.  Brom  wirkt  auf  Menthen  sehr  lebbafi  ein,  nnler 
DilUung  mehrerer  wenig  beslöndiger  Subslitiitionsproduclc. 
Bei  Behandlung  des  einfach -gebromien  Mentbens  doUifBr 
mit  Silberoxyd  oder  albolioliacber  Kalildsong  erbalt  man  nicht 
Borneol.  wie  man  halle  holTen  können,  sondiTn. einen  Kob* 
lenwassersloff  von  der  Zusammenaetjuing  Oi^Hj« 

leb  hoffe  darob*  Fortaetionir  dieaer  Unterancbnngen, 
weiche  ich  in  Wurtz*  Laboratorium  ausgeführt  habe,  die 
Beziebnnf  en  des  Menibola  au  der  Reibe  des  geivdbniicbeft 
Alkohols  noch  ToHaländiger  daraalegen* 


üeber  das  Joddiaulfid 
von  F.  Guthne*). 

Die  Unlorsucbung  der  Einwirkung  jfowisaer  Verbindongin 
von  HaloYdanbatansen  auf  einige  dar  dem  dibildeaden  €aa 
vergleichbaren  KohlenwasserslolTe  üe^fi  mich  nebenbei  auch 


)  Qiuurterljr  Ji-ii^mJ  oi  Um  Chairuw&l  docioty  XIY,  av. 
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die  Dar«tellwig  oiniger  Janer  Veiiiiiidtingeii'im  relnea  Zattoml 
in  Belraclil«ii(f  sielieii» 

WülirotH)  unter  den  VcrbiiuiQagiin  iler  Haloidsubstanidn 
keine  deren  ZosamnienseUung  ttOTerinderlicher  ««il  fesitr 
bestitntiil  dttsteht  als  die  des  Chlordtsuffids  lürst  sich  von 
doin  iüiidii»uUid  kaum  satten,  dafs  ei  üUerhaupi  dar^eälelU 
ieiy  ufigearlilet  der  f  rofsen  Analoirie,  die  swiieben  Chtor 
und  Jod  statlßndet. 

£»  ist  Uekanni,  dato  Jod  und  Scbwefel  sich  mii  einander 
vereintfran;  es  ist  nucb  fei<gealelll,  dals  diose  Vereinigmig 
uuler  Freiwerden  von  Wäniie  vor  sich  geht;  und  da  homo« 
gene  IÜ«cbungeu  der  beiden  Substanzen  nacb  lUlen  YerbtliU 
niaseii  sich  dnrsleUen  lassen,  so  ist  es  klar,  dafs  sich  aoch 
ein  Körper  vim  der  procenlischen  Zusaniniensetzun^  ties  Jod- 
dibnifids. 'erhallen  iäfiil.  Ai»er  in  dieser  Ari  dargeslelUe  Kdr* 
per  haben  nur  wenig  oder  gnr  kein  Bechl  anf  den  Namen 
ebemificlior  Verliuduiigenk 

Erinnern  wir  uns  einerseils  der  von  mir  bei  frttherea 
Gelf^enheilen  mehrfach,  bewiesenen  Thalsaehe,  dafs  I  Aeq. 
ChlordiMitfid  wie  2  Aeq.  .Cblor  functionirt,  o^er  dafs,  wie 
einige  Chemiker  es  «iisdriicken  würden»  das  Molecul  des 
Chhirdi^ulfids  weialomig  ist,  ond  amlerorseils»  dafs  mtnde* 
Hieiis  2  Aeq.  Chlor  oder  Ziiik  nölbig  sind,  um  die  durch 
die  Üleichongf  n 

l>  C4IM  *f  9Cl       CACI  +  JCl«) 
9)  CAJ  +  92a  »  c:4H»Zn  -f  ZnJ 

tuflgedriicklen,  ziir  Üddung  von  zwei  Verbindungen  AiUafs 
gebemlea  Vorginge  lu  bewirken,  so  machte  man  auch  den 

analogen  Vorgung  : 


*)  IMff  Gleichang  i)  drOckt  aar  dia  ciala  n«M  der  hier  tmter  Bil- 
dang  TOQ  xwei  TarbhiduagMi  vor  »ich  gebenden  Einwirkuiig 
am;  dia  i^prodocta  amd  flOI»  and  Clhloff*SahMiniUaaa« 
ffodaalo  van  ^tiH^PI- 

AoML  4,  Ob*».    wkum,  osx.  na.  i.  fMt  SS 

üigitized  by  Google 


354 


OutArie,  Uber  dtu  Jitddfimc^dm 


vonaMehen  dürfen »  un  m  mehrt  als  M  AnwMteii|f  g«- 

vvisser  Verbindungen«  wie  l^aSn,  die  Einwirkung  gemäfs  der 
Gleichung  : 

♦ 

vor  eleh  geht. 

Das  TOD  mir  s«r  Dertlelloag  lief  Joddianifide  angewen- 
dete Verrühren  ffrftndel  sieh  in  der  Thal  eof  die  GiNif keil 

der  Gleichung  3).  Ganis  analoges  Verballen,  wie  das  durch 
die  Gieichang  9)  fttr  JodMibyl  angegebene,  leigen  anch  Jod* 
methyt  and  Jodaroyl,  so  da(a  wir  die  ellgemeine  Gleiehnng  : 

aufaleUen  ki^nnen.  Aus  nahe  liegenden  Gründen  gab  ich  der 
Anwendung  dea  Jodilhyla  den  Voiing. 

Die  gegenseitige  Einwirkung  von  Jodiftthyl  und  Chlor- 
diaulfid  Ist  vielleicht  in  der  Art,  wie  sie  erfolgt,  ebenso 

iiitercssanl  wie  nach  den  Rt'SuUaten,  die  sie  liefert.  Die 
zwei  Flüssigkeiten  lassen  sich  nach  allen  Verhältnissen  mi- 
seben »  ohne  dafi  nrnn  eine  grdfsere  Verftuderang  In  der 
Farbe  wahrnimmt,  als  der  Verdünnung  der  gefärbten  Schwe- 
felverbindung durch  die  farblose  Jodverblndnng  enispnchl. 
Weder  wird  Winne  lirei  noch  bemerkt  man  aanet  aofort 
etwas,  was  auf  ciiemische  Umsetzung  scbli^rsen  lassen  kdnnle. 
Nach  13  Stunden  aber  ist  vollslindige  Umsetaong  vor  sich 
gegangen.  Ist  das  GeflÜs  für  Luftsotritt  offen « 'SO  verdampf! 
Chlorathyl  in  dem  Mafse  aU  es  sich  bildet,  und  das  Jod- 
V  disuihd  bleibt  in  prächtigen  Krystaileo  nnrUck,  veronreinigl 
jedoeh  durch  die  Producta  der  Binwirkung  der  RenehUgkeft 
der  Luft  auf  das  Chlordisulfid.  Uan  läfsi  düfshalb  die  Um- 
setzung am  Beelen  in  einer  xngeaebmolienen  Rdhre  vor  sich 
flehen.  Die  Sobsianten ,  die  tuf  einander  emwirken  aoQen» 
nimmt  man  in  den  durch  die  Gleichung  3)  vorgeschHebenen 
Mengen,  fögt  jedoch  ehien  sehr  kleinen  Uebarachnfii  dar  Jod* 
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Guthrie,  über  dat  Joddisu^UL  3ft» 

verbiAdyng  su*  Oeflbel  »an  eine  in  dieser  Arl  beechickle 
RMre,  die  Uber  Hecht  stehen  htieby  und  erwlrmt  sie  mit 
der  Hand«  so  entweicht  das  CblorSihyl.  Bine  freMnde  Er«- 
winming  reicht  hin ,  des  noch  Torhendene  iodithyi  enem* 
trelhen,  wo  dsnn  des  Joddisnlfid  in  der  Form  eehOner^  wie 
Jod  gUasender  Krystalitafeie  vollkommen  rein  zurttckbleii^t. 

Obgleich  sich  die  Zosnnmensetinng  dieser  Verbindung 

eus  der  Synthese  derseibon  mit  Sicherheit  erschliorsen  Ilifst, 
wurde  sie  doch  aneiysirl»  und  iwar  in  der  Art»  dals  sie  in 
einer  yerhrennungsi  Öhre  mit  seipelerseurem  Kali  und  kohlen* 
saurem  Natron  erhitzt  Wurde,  wo  der  Jod-  und  der  Schwefel- 
gehaii  au  Jodmetall  und  schwefelsaurem  Sali  wurden ;  das 
Jod  und  die  Schwefelsaure  wurden  dann  in  gewöhnlicher 
Weise  bestimmt.  Dip  Ziisammensctsung  ergab  sich  entspre- 
chend der  Formel  8|J  : 

berechnet  gelün«!dii 
Schwefel      20,18  20,2$ 
Jod  7d,87  79^1 

100,00  toe^ 

Obgleich  ich  hier  dieae  sonderbare  Einwirkung  des  Jod- 
«hyla  nuf  GUordisullid  nur  ein  Nitlel  belrachlel  habe, 
die  Yerfeindung  SfJ  daraustcilcn »  ist  sie  doch  auch  vielleicht 
kmolsni  von  Interesse,  als  si^  aelgl,  wie  sich  die  Chior- 
veiMndung  eines  oiganbrnhen  Kadleale  aus  der  Jedverbin- 
dnng  desselben  darstell (>n  lädst«  welches  IVoblem  bisher 
achwierig  und  beachwerlich  an  lOaen  war«  Wtan  auch  die 
umigeMine  Anfipbe  leicht  und  hii^  vorlrammend  ist. 
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Ueber  eine  neiie  Bihhingsweise 
des  Aetbylens  und  seiner  Homologen; 
von  Ä.  ßuUerow  *)• 

Erbi|zl  man  Jodmethylan  CJi%3t  mit  Kupfer  und  Wasser 
in  Eugeschmolzenen  Röhren  auf  100^,  so  bildePsich  Kopferjodilr 
lud  ein  Gasgeinische  wird  frei»  welches  Kobfenilvre^  Kohlen«- 
oxyd,  Sumpfgas  und  verschiedene  Kohlen wAssf^cetofTe  CbH. 
enUialL  Ais  das  von  KohleusSure  niilteliil  AeUliali  befnsite 
Cias  nit  Brom  behnndett  worde«  worden  9&  pC.  des  Geses 
ahsorhirt  :  es  btld<'tc  sich  eine  öli^'^  Fläitsijfkeit,  >ih  GcmtS€li# 
von  Broaiverbindong«n  y  bei  dessen  fmclionirter  Oeclillaüon 
das  Meisle  bei  131  bis  132*  llbergin^r  und  der  Sled<^punkl 
zuletzl  L)is  über  ISO^'  islieg.  Das  >b«i  <3I  bis  132^  ü«5er. 
gegangene  war  reines  Bromilitiylen  Qill^Bri,  vom  spee.  Gf 
Wiehl  2,179 ;  der  weni|per  flttehtige  Theil  war  ein  Getoiach  ^ 
v<»n  Broinälhylen  uiul  höheren  Gliedern  der  Reihe  CpH^bri. 
Es  bildet  sich  somit  bei  der  Zeraetittng  des  Jodawihyleiis 
CfHsJs  durch  Kupfer  bei  Gegenwart  von  Wasser  kein  freies 
Methylen  ,  dessen  Existenz  hiernach  noch  sweifelbafler  als 
bisher  ist,  sondern  swei  oder  mehrere  Moleede  CJS^  Iroto« 
im  Moment  des  Freiwerdens  so  bOberen  flieierii  diar.  K^aihe 
C^Hj^  zusammen. 

AoB  Compt,  MBd.  Lm,  f47. 


Herr  LiDiiemaiin  in  Gent  sendet  utib  aur  VerffffentUcklllll^  la 
diesen  Annalen  ReiDorkuugfii  zu  Hurrn  Carius'  Erki&nmg  (Bd.  CXX, 
8.  ?55),  woriu  er  Dauiüntlieh  bestreitet,  dxfs  ihm  bc^ftgUoh  <Im  InhaHa 
Und  der  Form  der  Notiz  Bd.rXX,  t«;.  61  s*dcho  ^orgiaffgt IfitthaUti^ 
vue  in  jener  Krkldrang  angegeben,  geworden  nei. 

Wir   dtiiTcn  wohl  jetzt  die  Begprrrhii^  ditStr  Al^tl0g«nb«it  ia 
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ReifTister 

ober 

Baod  CXVII,  CXVllI,  CXIX  und  CXX 
(der  neuen  Reihe  Baod  XLl,  XLll,  XLIU  n.  XLiV) 

und  Supplemenlband  1 

Jabrgaag  IMl  der  Amulau 


A. 

A  t>>k^  r|  tion  .  HeilrHge  zur  Kenut- 

ynn  giia«  «'XVIII,  83$. 

Aceton  vgl.  Ac«uyInHith/L 

tkch-mturUeB,  TouKchischkof! 

CXIX,  M9. 
A««toxyiK'taahiifisiutre ,  m>teniiiobi 

TO«  FüflKir  ( Wll,  166. 
Acetyliltliy} ,       uiiterüTicht  won 

Freund  CXVIfl,  3. 
A<*ctyli4),  BUdaiig  wn  Bromvintl 

nacbMiaiiiiikoff  CXVni,  380; 

RiMiin^  All!  Aetliylcn-DeriTAien 

u»ch  bawitsoh  CXKX,  1S4. 
*    Aeeftjrlnetby]  f    imteraadil  von 

Pr«iia4  €Xnu»  lt. 


Acetyl -  QuerootinsHuro ,  untersucht 

VOM  l'fatiTirllcr  CXIX,  213. 
AconiÄurc,    uiirfrsnclit    TOD  Kc- 

kui^  buppi.  1, 
Aerylnnre»  BiM.  mm  Alkohol  dmch 

Arft  liei  gowöhiillch^  Teoi* 

p«ratinr, nAoh  Bertheloi  Sappl» 

I,  144. 

Adipin«&nre|  über  den  durch  De- 
itüUüoii  »itB«iyt  ODtitellondoii' 

Kohlen waH^crttoff,  von  Rieh«* 

f  'X  VII  ,  267. 
AcpleläAurc ,    Bildung    aus  iidrii- 
■tetnflAuro  uiMsb  K  e  k  u  1  ^  CX Vil, 
190. 

Aeihcr,  An»4elinting  Im:!  höheron 
Tcmpf^rafureii  iMeh  Moadoio- 
jcff  tAlX.  ». 

Aether&rten ,  Z^rsctmiüg  d^f  n.  f^. 
siwunmofigesoUten  durch  wao- 


üigitized  by  Godgle 


358 


Sachreffitter, 


serfVcir  AUcalieu  n^h  Berthe- 
lot      Fleurieu  Stippl.  L  2IL 

AethorseleusMure ,  untersucht  roo 
Fabian  Suppl.  I,  215. 

AethjJamvl-Gljrcprinftthcr,  nnter- 
sncbt  vonRoboul  Suppl.  [^251. 

Aethyl-chlorwaüH^rstofTe.  Glyc«rin- 
(Ither  ,  nntcrsncht  von  £obuul 
8uppl.  Li  201. 

Aethylon  :  über  eine  nene  BU- 
Ouiig5wci8«»  des  ActhylcDR  und 
Keiner  Homologen,  von  ß ur- 
ler ow  CXX.  356;  Umwandlung 
des  Aetl>yl(>ns  bu  oomplicirteren 
orpfimischcn  Sfturcn  nach  Wurtz 
CXVII,  IH6j  Einwirkuu}^  von 
Cblorscliwofel  Untersucht  von 
GuthricCXIX,  90j  über  einige 

■  Tttni  Aethylen  «ich  ableitende 
Vt-rbindimgen,  von  Sa  witsch 
CXIX,  1^ 

A'^thylenbirinlfochlorid ,  untersucht 
von  Guthrie  CXIX,  Q(L 

ActhjlcndiphoBphonium«  Mischlinge 
du»8tilben  untersucht  von  Uof- 
maun  Sunpl.  Ij  2fiö. 

AetbylonhAraBtoff,  untersucht  Ton 
Volbard  CXIX,  849. 

Aotliylenhe^tbyldiMrsoniiim  -  Vnr- 
bindnngen,  untersucht  von  Hof- 
mann  Suppl.  älfi. 

Aethyienhox&(hyldiphosphoninfn  - 
SalzC;  untersucht  von  K o  f  m  a n  a 
Suppl.  L  111^ 

Aethyleiijiexmöthyldipbosphonium  • 
Salze,  mitursuciit  vou  iiofmann 
8uppl.  l,  2^2. 

Aothylonmetbyltriäthylphosphflin- 
nionium  -  Verbindungen ,  unter- 
sucht von  Hofmann  SuppL  |^ 

m 

Aethylenoxyd  :  öbor  eine  Vorbin- 
dung mit  Aldchydf  von  Wart« 
CXX,  328. 

AothylcnpentÄthylphosphainmo  • 
niuin- Verwundungen,  untersucht 
von  Hof  mann  Suppl.  Ij 

Actbylenplatinühlorid ,  untersucht 
vonGriüf;i  und  Martins  CXX, 
824. 

Aethy  luntcti  Hihy  Iphosphammo- 
mum- Verbinduugen  ,  untersucht 
'  on  Hof  mann  Suppi  L 

Avihylüntrimetbyltrillthylpbüsph- 
ammoninin-Verijinduiigon,  unter- 


sucht von  Hof  manu  SnppL  ^ 

Aethyl  •  Qlyoerinftther,  untersucht 
von  Reboul  Bnppl.  L  239. 

Aethyl  -  GlychflSther  ,  untersucht 
Ton  Rfboul  SuppL  V, 

Aeihvlkreatinin ,  untersucht  von 
Neubaner  CXIX,  Mj  CXX, 

Aotbylmilchsfiure ,  untersucht  von 
ButlerowCXVni,  325  (Unter- 
suchung von  Wart«  CXVIH, 
a25  f ). 

Aldehyd,  über  die  Einwirkung 
schwacher  AfilnitAten  auf  daa- 
selbe,  von  Lieben  Suppl 
114 ;  Über  die  Einwirkung  von 
Clüonink  und  einen  neuen  mit 
dem  Aldehyd  isomeren  Kdrpor, 
vcui  Hauer  CXVH,  141;  über 
eine  Vorbindung  des  Aldehyds 
mit  Acthvleuoxyd ,  von  Wart« 

CXX,  am 

Aldehyde  :  über  die  Zersetrung  ei- 
niger bei  der  Einwirkung  von 
Aetzkolk,  von  Fittig  CXVH, 

Alkalo'ide,  vgl.  Basen. 

Aikaptoo,  Untersuchung  desselben 
von  Bödeker  CXVH, 

Alkohol,  Bildung  aus  Glycol  nach 
Lourenco  CXX,  89^  Auidoh- 
nong  bei  höheren  TeTrperatnren 
nach  Mendoleieff  CXIX,  9i 
über  das  spec.  Gew.  der  Mi- 
schungen aus  Alkohol  und  Was- 
ser, nach  Baumhaner  and\ 
Fouillet  CXVH.  391;  über 
das  Lösungsvcrmögen  des  wäs- 
serigen Weingeist»,  von  Schiff 
CXVin ,  362i  über  die  Oxyda- 
tion dos  Alkohol«  bei  Einwirkung 
von  Baryt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, von  Berthelot  SnppL 
Ij  144;  über  die  Umwandlung 
dos  Alkohols  «u  Glycol ,  von 
Caventou  CXX,  822. 

Alkoholradicale ,  Über  die  Doppel- 
sulüde  derselben,  von  Carius 
CXIX,  ai  3^  vgl.  CXX,  61^  255i  85ft. 

Allitursfturo ,  Notiz  darüber  von 
Baeyer  CXIX,  12t 

AUox ansäure,  über  die  Zersetxung 
derselben  in  der  W&rme,  von 
Baeyor  CXIX,  12^ 
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Allylen,  nntet«iicht  you  B« witsch 

oxix, 

Alphatolaybäure,  Bfitthuitang  fXhor 
'dieselbe     von  Caanissaro 

cxix,  m 

AmeisensAttre,  Bildung  ans  Kob- 
lensilure  nach  Kolbe  und 
ßchraitt  CXIX,  251. 

Amidobenxoftsäure,  Einwirkung  der 
aalpetrigen  S&ore  untersucht  ron 
ariefa  CXVII,  2j  Umwand- 
lung SU  AcetoxyhonzaniinB&ure 
nach  Fester  CXVII,  166. 

Ainidopheuylschwefel&&ure,  Bei- 
trHge  snr  Konntni/k  derselben 
▼on  Schmitt  CXX,  129.  Ififi. 

AminMuren,  über  die  der  Qljcol- 
BAnrereihe,  ron  Brienmejer 
CXIX,  LL 

Ammoniak,  über  das  speo.  Gew. 
den  flüssigen ,  ron  J  olly  CXVU, 
181 ;  Absorption  des  Gases  in 
Wasaer  untersucht  Ton  öims 
CXVIII,  845. 

Ampclins&urei  über  die  Existenz 
derselben,  Ton  Fittig  CXX, 
220t  von  Warren  de  la  Eue 
und  Müller  CXX,  339. 

Amygduliiizucker ,  untersucht  von 
Schmidt  CXIX,  92. 

Amylalkohol,  Einwirkung  des 
Chlors  untersncht  von  Barth 
CXIX,  21& 

Aibjl- Chlorwasserstoffs.  Glycerin- 
Uber,  untersucht  von  Beboul 
Sunpl.  I^  2B(L 

Amylen ,  Einwirkung  der  Untor> 
Salpetersäure  untersucht  von 
Guthrio  CXIX,  85. 

AlnyLenbinitrozid ,  untersucht  von 
Guthrie  CXIX,  86. 

Amyl  -  Glycerinäther ,  untersncht 
von  Seboul  Sappl.  1^  286. 

Amyl- Gljcidftther,  untersucht  Ton 
Beboul  BnppL  I,  2M. 

Analyse  :  über  die  Auflösung  seiner 
roaraaiialytischen  Aufgabe,  von 
Mohr  CXVII,  386;  VeraUge- 
moinerung  der  acidimetriachen 
Methode,  von  Langer  nnd 
Wawnikiewicz  CXVII,  230; 
Analyse  durch  Spectralbeubacb' 
tungen,  nach  Kirch  hoff  und 
BttBSenCXVIIl.349;  über  orga- 
nische Analyse,  Tgl.  bei  Sauerstoff. 


Anisalkohol,  'über  denselben  und 
awei  davon  sich  ableitende  sauer- 
stoffhaltige Basen,  von  Canniz- 
Karo  CXVII,  238j  über  den 
Anisalkohol  und  eine  neue  der 
AnissAure  homologe  Saure,  von 
Demselben  CXVII,  24.^. 

Antbranilstture ,  Einwirkung  der 
salpetrigen  Biiure  untersucht  von 
Griefs  CXVII,  äö. 

Antimonsfttire ,  über  die  Verbin- 
dungen mit  Zinnoxydul,  von 
Schiff  CXXj  42. 

Arbutin ,  über  einige  Verwandlun- 
gen desselben,  von  Strecker 
CXVIll,  292. 

Aribin,  nnteraucht  von  Rieth 
CXX, 

Arsammonium  -  Verbindungen ,  un- 
tersucht Ton  Hof  mann  Snppl. 

Arsen,  fiber  die  Titrirung  dessel- 
ben, Ton  Boedeker  CXVII, 
19fi. 

Arsenbasen,  nnCersucht  von  Hof- 
mann Suppl.      3M  ff. 

Atomgewichte,  über  die  der  ein- 
fachen KOrper,  von  Sta»  Snppl. 
Ij  62j  Bemerkungen  über  die 
Atomgewichte  von  Schiel 
CXX, 

AuadehnuDg  vgl.  Flüssigkeiten. 
Aaela'insJturu ,     untersucht  von 
Arppc  CXX, 


Barynm,  Erkennung  durch  Spectral- 
beobachtqngen nach  Kirch  hoff 
und  B Unsen  CXVIII,  358. 

BüRun ,  organische  :  über  eine  neue 
MethfKle  der  Darstellung  und 
Kachweisung  der  Alkaloide,  von 
Ualar  und  Erdmann  CXX, 
121  i  Bum  Nachweis  o^g^iDiucher 
Alkaloide,  von  £rd  ma n n  CXX, 
168;  vgl.  Phosphorbo^en,  Arson- 
basen. 

BenzaminsAnre  vgl.  Amidobenzoß- 
flUtiro. 

Beu'/il,  Untersuchungen  über  das- 
selbe von  Zinin  CXIX,  177,  IM. 
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ßcnznChorz,  Über  die  S&uren  dos- 
»elbtiu,  von  Kolb«  und  L«u le- 
rn au  n  CXiX,  13f). 

BeiizniisHort} ,  Boiträge  zur  Keoni> 
uir«    dfr&clbcu    vvn  Kekulc 

oxvn.  Uh. 

Iii:i)iii<e8.'lui'c ,  Eiiiwirknng  von  Nn- 
IriiinininiilgMit  nach  K  o  I  b  o 
f^XVllI,  1J2  ;  der  BeiiÄoepHun: 
iboiuov«*  »"^Ruru  aiis  8ailicyl»JI)iio 
uiitcrMU'lit  von  Kekule  <'XV1I, 
IM  (vgl.  SiilylsJiur«). 

BciJ^ifsHurc-Aiihydrifl,  Einwirkung 
vou  <'bIorw»smT8loff  und  Schwc« 
fvlwAsscrBtoff  untoraucht  vou 
Mosling  CXVIII,  303. 

Bcn/o6M.  Aeth^l,  Zcr«ci7.ung  durcb 
waa^erfnicn  Buvyl  nach  Ber> 
thclot  nnd  Fl<:uri<)U  Suppi.  1^ 
211. 

Bcn3M>eji.  J<»<I  ,  nntcrsncht  vou 
S  r  \i  Ii  r^.:  n  bf  rgcr  CXX,  113  f., 

Bon/oip,  l<!.iit\vtilnnif;  von  W«R8cr- 
Motf  im  MaUb-hduprsiiutttand  Qu- 
tersucht  von  Ziuin  CXIX,  IHO. 

Bttirzul,  über  piix  dinrli  Oxydation 
daraiw  oiiUtchcudc  iSHiirc,  von 
Chuicli  CXX,  33ft;  über  diu 
Kiiiwiikung  V6r«b*lnnt(r  Kalpot*  i- 
süinc  anf  lini^c  KobIenwHat«ur- 
.s»<*ftc  ilir  lKn/«-Jivi'ic,  voaWar- 
vo  d  i:  1h  Uui:  M.td  Müller 
CXX,         v^;!  ToKol 

Bcn/rvyifUhvl ,  übv  r  die  Bildnnß 
d.sscibi-n,  von  Freund  CXVIII, 
20. 

Bon/.ovlhy{H)rt>nlHd.  untDrsuchl  vou 
MoBling  rXVJlJ,  3<>ö. 

Bciizi>y I u  ii>«crHt«*ir,  K:n wirktmp von 
Wassoralotf'  iu\  ImLiU^hungiizu- 
»tAnd  unlerKUcht  von  Kinin 
CXIX,  181. 

Benzyl  •  AeUiyl  -  Aceton,  pntersnchl 
von  K<ulü  CXIX.  IM. 

BeutybnerCHptHu  C,,H«8t ,  ontor- 
aucht  von  Vogt  CXIX,  U'i. 

iicnzylHohwiifli^  8äure,  nncetHiicbL 
von  Kalle  CXIX,  163 

BomstciTiöilüre,  Bildan;/  ftu«  Cyan- 
ütbylen  navh  bi»>|>bon  CXVIII, 
H76;  über  dif  Itiiduiig  mii  Lt  ui  ht- 
gas.  von  Gent  bor  CXX.  2<>K ; 
Bildung  HU9  Biicii'raAiire  nucb 
Friodol  und  Mach  uua  CX\> 


283;  Rildnngnacb  KekuU  M» 
FnmarsÄurc  Sappl.  Ij  18$,  mta 
llaieiii^-^^nre  ilaaclbw^  I H4 ,  miä. 
Monobroinlipfelsünrttdaaelbal  362 ; 
über  die  Bruniaobatitittionapru- 
dnrtc  der  BornsicinaHiir«,  von 
Kckule  CJiVil,  von  Tnr- 
kio  und  Dappa  CXVÜ,  130 
(Tgl.  Bibmiubf matohtsiiure) ;  Dm- 
wandliuig  zu  Weinaiiur^  fTruo- 
U'nHHiire^  nftch  Kckul^CXVII, 

120,  öuppi.  r,  3cr> ,  ifvr,,  «Ach 

Perkiu  und  Dnppa  CXVJf. 
130 ;  Umwandlung  zu  A«pfcl- 
aftar«  ntkch  Keknle  CWIf,  l'H): 
Uinwandlting  nu  L'i'upionaMuro 
nacb  Ko]ba.CXfX«  17;$. 

Buwi-gung  :  ülMnr  diu»  ZunUiidi»- 
koinmon  der  Uii«Tb<(*boii  Bewe- 
gung, vou  Voit  CXIX, 

I>i- Vcrbiiidnngen  vgl.  Iii -Verbin- 
duagen. 

Bibrüiobontatrinailure ,  unU'i>ucl:t 
▼un  KckuU  CXVII.  v,.n 
Porkiu  und  Oupp*  (;XVI1. 
I3<> ;  Bildnn;?  nucb  Kcknlv  an& 
Fuinar.-iMto  u  Sii|'}>l  I^  LiL,  >tnN 
MaMn.silun:  da.s<:ll>»t  tibcr 
(he  Diirstollung ,  die  Haizo  und 
Zcraetanngun  dcr.H«'lbcn,  v«>m  K%' 

kuld  Huppl.  I^  ;:m 

Bibrombrciic'wuijuiüuro ,  un!«  •  mk'Iii 

von  Kekule  Buppl.I,  341%  ',*V. 
BibrvinorsiJHrK.  A«übyl,  nn(^r»4icbt 

von  HeHHe  CXVil,  11& 
Bibromptkroerytlirio ,  uuteraiicbl 

von  H<  nar  CXVII,  a21L 
Bicblorb«nz(^cAtbt>r«  uiiieranrM  von 

Kekuld  CXVn,  151»  f. 
Bio.)»lf>ri>rd*4-lIin>*  \etbyl,  nutorvaoht 

vuu  II  6 HO  ^ wii.  am. 

BlnitrofU'ctoninii .  i.niurauoht  iran 
Scbiacbku«.  CViX,  «Mi». 

Binitrourbutin  ,  «i^ii«  taucht  ron 
Strecker  CXViM  7MX 

Blot ,  Atoing'-. wicht  nucT^  Stn» 
8nppl  L  • 

Bronii.^i'in  ,  B<'>itinnnnng  dei*  >**i- 
M4!bicdon«'n  4>^yd.1tion^'atuA>^  ii. 
d«in4('llM}ii  euch  Mo  kl  CXVII, 
f^'i2 ;  l>rMunal<,in(iiMÜyHO  ntml. 
Kt>lb«>  V  X.1X,  i2i*i  ilbfr  da» 
Vi>rha]l4^ii  (loa  Brnntuitisins  mim 
aMlput<«ri*.  NiUrou,  von  Woblor 
CXIX.  Z2h 
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Brenscatecbin,  BiMnog  ans  Balicyl- 
tiureuacb  LautemauaCXVlII, 
SU. 

BrensweinsAttre ,  Untenachaugen 
8uppL  L 

Broinkpfelnäur«  vgl.  Monobromlpfel* 

BroiDllthyl ,  über  die  Bromtubsti- 
tationtproducte  desselben ,  <^on 
CaTcnlou  CXX, 

BromftthyleD  C^U^Br,  ,  Untcrsu- 
cbungeu  vuo  Hofmaiin  über 
die  Einwirkung  auf  Triktbyl- 
phospbiu  Huppl.  Ii  151,  202,  auf 
TrilthylarMin  811  ;  über  einige 
aiu  Uruciu  niid  BromHtltjrleu 
outeteheiido  Verbiiidungttu ,  vuo 
Scbad  CXVIII.  207i  Verhalten 
eines  Gemenges  von  BroinAthy- 
)ien  und  firompropylei^  beim  Sie- 
den, noch  Bauer  8upp1.  teO. 

Brouiamylon  (\nIIjoBr|,  über  einige 
RvactiuHvu  dtssselben,  von  Bauer 
CXX,  IfiL 

Bromben-AoSsAure ,  ontorsucbt  Ton 
Griof»  CXVII,  2h. 

BrombenistciiisAuro  rgl.  Mono-  und 
HibrMiit^Mjrnsteinfläure. 

UronibulteraAuru,  ontersacht  von 
Gorup  BesaneaCX.VUl,  248^ 
Ton  Naumann  ll6,  ron 

Borod incCXIX.  121,  von  Frie- 
dcl  und  Machuca  CXX,  2792 
TO«  «chncider  CXX,  279. 

BrouichlorwassorstufTs.  Glyoerin- 
Aiher,  untersucht  von  Heboal 
Sf»pf»l.  l,  2?5i  221* 

Brunicyan  ,  DarateUang  nach 
Laiifriois  BuppL  1,  Sfi^ 

Brtmigti-ijfiks&arv ,  untersucht  von 
Htaf>iwets  CXIX,  276. 

Brumniiiliü'nsttnrc  vgl  Monobrom- 

m.Ucii}»!iure. 

BronioäthyltriAthylflLrsiminm^  -  Ver- 
bindungen, unterancht von  Hof- 
mann  Happl.     3! i. 

Br\>mQ4lthy  Itri  Aih)' Iphv.'jpboniuoi- 
Balse«  untemuciit  von  H  o  fm  an  n 
Sappl.  I,  IM  (BiuirirkQng  von 
AinnsoniAk  auf  daa  Bromid  290, 
8.  g.  subatitnirtor  Ammouiakti 
29511^  von  TriJUhylarsin  8^K>). 

Brojiuathyllriiueüijrlphosphoniiuu- 
AaoA  4.  Chem.  xl,  Pbara.  CXX.  B4. 


0ake,  luitenracbt  tob  H  o  f  m  a  n  q 
Bnpiil.  L  2^2. 
Brmnpri>{HonsAare ,  untersnoht  von 

Fricdüi  tuid  Ma'. huc«  CXX, 
2M  f. 

Bronipropylen  vgl.  bei  BromAthylen. 

Bromvaleriansslure,  unt-rstioht  vt»n 
Gurup-Besaitez  CWIil,  251, 
von  Borodine  CXIX,  Itl. 

Brooiirasserstofb.  Gl^rcidäiher,  uu- 
lersnebt  von  Reboul  :  ein- 
faelH  :  Buppl.      227,  aweifacb-: 

Brucin  :  über  einige  aas  Brucin 
und  Bromäibyleu  cntstehondo 
Verbindungen  ,  von  Schad 
CXVIII,  2üL 

Bruc.invinyl  Ammoninmoxydhydr  it, 
untersucht  vuu  Bchad  CXVllL, 
211. 

ButterH.HnrOt  Einwirkung  von  Brom 
vgl.  Brumbuttersuure  ;  Einwir- 
kung Von  Chlor  nach  Naumann 
CXIX,  llh  u.  120_i  noch  Frie- 
de! u.  Macbuca  CXX, 

Batylactius&ure  vgl  ButylmUcb- 
üäure. 

Butyl'ilkobol,  Bildung  aus  Butyl- 
glycol  nach  Wurt;t  Suppl.  I^  380. 

Butjlglycol,  Keduotion  £u  Butyl- 
alkohol  nach  Wurta  SuppL 

mL 

BatylmilchsAurc,  Bilditng  aus  But- 
ters&oro  durch  Vermitiehing  der 
MonubrombuttcrsAnre  nach  N  a  u- 
mannCXIX,  115 ;  vgl.  Frie 
*del  und  Machnöa  QXX,  2M. 

Butyryl  ( Di-Bulyryl ) ,  antcr%ii<4tt 
TOB  Freund  CXVIII,  ai. 


c. 

Cttsium,  Mittbcilung  über  dasselbi- 
von  Bunsen  CXIX,  107. 

Caffelu  :  über  die  Beuebuugeo 
Bwischen  Guanin,  Xantbln,  Theo- 
broniia ,  Caffe'in  und  Kreatinin, 
von  Strecker  CXVIII,  IM 
(Bildung  des  CalTeius  aus  Theo- 
bromin  170). 

CafToBbohnen  vgl.  Kaff'  obohDen. 

C:iiciuui,  Krknnuung  dunA  Bpcc- 
tmll>eohachiiingen  n»ch  Kirob- 
boff  aud  Bansi  n  CXViU.  ä&L 
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Cgmphorsfture  ,     Einwirkung  des 

Pbosphorsuporchloridsnach  Moi- 

tescier  CXX,  252. 
Camphorylchlorid ,  anterraeht  Ton 

Moitessier  CXX,  2hl. 
Caprinßftiire  aus     g.  Oenanthllther, 

ai'itersticht  von  Fischer  CXVIII, 

CaprylsRure  aus  b.  g.  Oenanthftther, 
uutersueht  von  Flacher  CXYIIl, 
816. 

Carotin I  untersucht  von  Hn Be- 
mann CXVH,  200. 

Catechusäaren ,  über  die  Yerschie- 
denen,  ron  Strecker  CXVIII, 

Ceratophyllinf  Mittheilung  über  das- 
selbe von  Hesse  CXiX, 

Chinasäure ,  Vorkommen  in  den 
Kaffeebohnen  nach  2  w  c  n  g  e  r 
und  Biebert  Suppl.  I_,  71  (Uo- 
tersQchung  von  Chinas.  SÜzen 
80) ;  fiber  die  KrysLallform  der 
Chinasttore,  ron  iCnop  CXIX, 

Chinin  :  Aber  das  neutrale  Chinin- 
sulfat,  von  Jobst  and  Hesse 
CXIX,  361. 

Chlor,  Atomgewicht  aaoh  Sias 
Suppl.  Ii  76. 

Chloracetyl^  fiber  einige  Zersetzun- 

?en  desselben  I  Ton  Hübner 
IXX,  MO. 
Cblorft'hjlen  C4H4CI,,  Einwirktmg 
auf  Triftthylphusphin  uuteisaoht 
▼on  Hofmann  SuppL  I,  276 ; 
fiber  die  Einwirkung  von  Phos- 
phorohlorid,  Ton  HübnerCXX, 

m 

Chloral,  Einwirkung  desselben  anf 

Natriamalkoholat  untersucht  Ton 

KeknU  CXIX,  IM. 
Chlorbenzll,  untersnoht  Yon  Z  i  n  I  n 

CXIX,  178, 
Cblorbenzoeaäare  vgl.  Mono-  und 

BichlorbencoAttther. 
Cblorbromwasserstoffs.  Glrcidlltber, 

untersocht  von  Reboni  SuppLI^ 

m 

ChlurbutTryl,  Einwirkung  tob  Na- 
trium n.  a.  auf  dan  selbe  nach 
Freund  CXVIII,  BiL 

Chlorcfan,  Darstollong  dM  flüch- 
tigen naoh  Langlois  Suppl.  L 


Chlorkalk,  über  da«  Verhalten  des- 
selben bei  nach  und  nach  erfol- 
gender Behandlung  nüt  Wasser, 
und  über  die  Constitution  des- 
selben, Yon  Fresenius  CXVIII, 

an. 

Chlorkohlenstoff  C4CI«,  Bildung  aus  - 
Buttersäure    nach.  Naumann 

CXIX,  m. 

Chlormagnesium ,  sp>ec.  Gewicht 
der  Lösungen  nach  Schiff 
CXVIII,  SIL 

ChloroUthyltrillthylphosphonium- 
Salle,  untersucht  von  Hof  mann 

Suppl.    21&  e. 

Chlors.  Kali,  Zusammensetzung  nach 
Btas  Suppl.  L  12. 

C^Iorsilber,  Zusammensetzung  nach 
Stas  Suppl.  L  fei. 

Chlor  Wasserstoffs.  Oljcerin&ther, 
swetfach-,  untersucht  von  Be- 
be ul  Sappl.  L  226. 

Chlorwasserstoffs.  GlyoidStber,  un- 
tersucht von  Re  b o u  i :  einfach- : 
SnppL  I,  221,  zweifach-  :  229. 

Chlorwasserstoffs.  Propylglyeol- 
ither,  untersucht  ron  Oser 
BuppL  I^  254. 

Cholestearin ,  Notia  fiber  dasselbe 
Ton  Planer  CXVIII,  25, 

Cholestrophan ,  Bildung  aus  Para- 
bansfturenach  Streck  er  CXVIII» 

Chromozyd,  über  das  magueUeohe, 
von  Qeuther  CXVIII,  61. 

Chroms&ure,  Nachweisung  dersel- 
ben nach  Sehiff  CXX.  208; 
Verhalten  der  chroms.  su  weins. 
Salzen,  untersucht  Ton  Schiff 
CXX,  210. 

Chromsuperoxyd ,  Mittheilung  dar* 
über  Ton  Schiff  CXX,  202. 

Citraconsäureanhydrid,  Einwirkung 
des  Broms  untersucht  von  Ke- 
kul^  Suppl.  I^ 

Collinsaure  :  eine  Sllure  CHH4O4 
betreffende  Mittheilungen  von 
Churcb  CXX,  887,  ron  War* 
ren  de  la  Bue  und  Müller 
CXX,  242. 

Cotarnin ,  untersucht  von  Mat- 
thi essen  and  Fester  SnppL I, 

831.  atfi. 

Cot«mins&ure,  untersucht  touM*^ 
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tbiessen  nnd  Foster  Suppl.  1^ 

33IL 

Camuialkobol,  ümwardlnng  zu  ei- 
ner der  Cuminstture  homologen 
Säurenach  Rossi  SuppI.L  139 ; 
TOD  ihm  sieb  ableitend«)  Basen 
untersucht  von  Rossi  SuppL  I| 
\AL 

Crnninamin-Basen ,  untenmcbt  von 
Rotttfi  Siippl.  141. 

Oymn  :  Bildung  ron  OsalB&nre 
durch  Oxydation  ron  Cyanrcr- 
biBdungen ,  nach  Bertbelot 
CXX«  2M ;  über  einige  Cyanrer- 
binduiigcn  der  Platinmctalle,  von 
llartius  CXVII, 

Cjaaacetyl,  untersuchl  Ton  Hflb- 
nor  CXX,  334, 

Oyui&thylcD,  darg^tellt  von  8  i  m  p- 
sonCXVILI,  374«  vonOeaiber 
CXX,  2fiö. 

Cjan&ilber,  Einwirkung  tob  PhoB- 
phorcblorid  untersucht  von  Hüh- 
ner CXX,  334. 

Cjanralfid,  untersuuht  von  Linn-e- 
m»nn  CXX,  3$. 


Dancoi  carota,  Untersuchung  der 
Woncl  durch  Husemann 
CXVU,  2Ö1L 

Di  -  Verbindungen  vgl  Bi  -  Verbin- 
dungen. 

DiAthyl-cblorwasserstoffs.  Olycerin- 
fttber,  untersucht  von  Reboul 
und  Lonren^o  CXIX,  231. 

Di&thylenalkohol ,  Oxydation  des- 
selben untersucht  von  Wnrti 
CXVII. 

Diütby  l-Crlvcerin&ther ,  untersucht 
von  Reboul  Suppl.  ^  2fld. 

Diamyldisuliophosphorsfture ,  unter- 
sucht von  Kovalevsky  CXIX, 

31L 

Diamyl  •  Giycerinäther ,  untersucht 
von  Reboul  Snppl.  L  238. 

Diamylphosphors&iure ,  untersucht 
von  kraut  CXVIII,  102. 

Diansfture,  Mittbeiiung  über  die- 
selbe von  Kobell  CXIX,  2S3. 

Diarsonium  -  Verbindungen ,  unter- 


# 

sucht  von  Hofmann  Bnppl. 

275.  31fi. 

Diizoanis  -  AmidoanipsiSare ,  unter- 
sucht von  a rief 8  CXVH,  44. 

Dia£obeiiso&-AmidobcnKoft8ttTire,  im- 
tersucht  von  Oriefs  CXVU,  2^ 

DiazobensoGsäure ,  vurllluilge  Notiz 
über  Verbindungen  derselben  von 
Griöfs  CXX,  L2^ 

Diazodibrompbenylschwefels&ure, 
untersucht  von  Schmitt  CXX, 

I^iaeophenylsehwefelsAure ,  imter- 
Bucht  von  Bchraitt  CXX,  144 
(Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff 162). 

Diazosalyl-Salpotersauro,  untersucht 
von  Q rief 8  CXVU,  43^ 

Diazotoluyl-Amidotoluyls&ure ,  un- 
tersucht von  Ortefs  CXVU, 

Dibrombuttersilure,  untersucht  von 
Schneider  CXX,  2BJL 

DibrompbenylschwcfelBäure,  unter- 
sucht von  Schmitt  CXX,  L5B^ 

DibromBulfauilidüäure ,  untersucht 
von  Schmitt  CXX,  IM. 

Dicarbons&nren,  Ueberf&hmng  der- 
selben in  die  zngehoronden  Mo- 
nocarbonstturen  nach  Kolbe 
CXIX,  Iii 

Diglycerinalkohol,  untersucht  von 
Louren^o  CXIX,  230 ;  davon 
sich  abeitende  Verbb.  untersucht 
von  Reboul  und  Louren9o 
CXIX,  231  f. 

Diglyool&tbylensUure ,  untersucht 
von  Wurt«  CXVU,  14Ü. 

Diglycolsäure  ,  untersucht  von 
WurtB  CXVU,  L39. 

Dgodacetamid,  untersucht  von  Po r- 
kin  und  Duppa  CXVU,  866. 

D^odessigsäiire ,  untersucht  von 
Perkin  und  Duppa  CXVII, 
3fil. 

Dijodsalicyls^lure,  tintersucht  von 
Lautemann  CXX,  304« 

DimethyldiiulfuphosphorsAurc,  un- 
tersucht von  Kovalevaky 
CXIX,  3üß. 

Dioxymethylen ,  Einwirkung  der 
Alkalien  tmtersuoht  von  But- 
lerow  CXX,  205, 

Dioxysallcylsänre ,  Ober  die  Dar- 
stellung aus  Dijodsalicylsi^ure, 
von  Lautemann  CXX,  817. 


IHpboflphonium-Vwbhiclaii^eiif  un- 
tersucht von  H«»fmAüii  9»»ppl. L 
145,  177  (Kij)vcirkung  Oer  Warm© 
auf  das  l>ipboii|>hi>nium1«ydrftt 
a08>. 

DiHnii'üphosphATi*.  Methyl,  uiitcr- 

m 

Dülcin,  über  die  Ruiwirkong  der 
Bnlpetursaure  ,      von  Carlet 


B. 


Ei^enfrlanz,  -küudtiioh  krysUHUirt 
crbrilti'n  rrn  OevilJe  OXX, 
18C' .  von  Knbiiuann  CXX, 
lfi&  f. 

Eisenoxydox}  dul  vgl.  Magnetoisen. 
£i«fintvKiAcr0t'>'r,    untcraucht  von 
WrukIvu  uiid  Cariuß  CXX, 

tqr  ,    A.nrti  /4»t    von   G  t  e  8  a  c  k  o 

BUMrli^'d,  unU»ricbt  von  Lieben 

|>i.  L  tÜL 
Kl'  t.uiriiHt  :  uUr  oie  Vcrtheürng 

d  racll^c»  in  Ni-^htlf  Uorn ,  tou 
,  üufl  (IX IX,  5J. 
Krell Tvo  Uaka  uotcrnncht  Ton 

r«tcrMar  CXVlIf.  «V 
Krythrlii,  Mh^orsuclit  ^on  H(eff8|t 

l'XVtt,  3M 
Ery  th  ro^  rl  yc  in ,  nn  terfm  cb  t  vooiH  e  •  8  e 

Er/tbrng|yciii«chwofolsHtiro ,  nnter- 
auchi  viin  Hesse  CXVH,  ftifl. 

E(*Ktgg.  A«;thyl,  Einwirkung  von 
e>cliwefelk&linin  nitcfa  Beb  i  ff 
CXV^Ul,  OOj  Zometaung  durch 
waiinforrroie  Alkalien  nach  Ber- 
tbftlot  und  Fieuriea  Buppl.l, 
£72. 

EasLgg.  Chlor  tind  ea^igt.  Jod,  un> 

tenuebtvun  ScbÜiseoberger 

CXX,  Ii:«, 
^vemio^.lure .      nntorsueht  von 

H*BHe  CXVIX,  2aJL 
ETemitinsAuro^    untcrtacbt  tou 

Hesse  CX¥TT,  3ivL 
ETfrnsHuro,  uoterflucbt  ron  HesMe 


FRulnifs,  fiber  Filtratton  der  Luft 
m  nczi»*hang  auf  dieRelhei  von 
Schröder  CXvil, 

Tarljc.  :  J!>ev  die  NeutralisaVieo  der 
Farbe  bei  der  Afi«cbung  gowisper 
Balilösucgeu ,  von  Pield  CXX» 

Fette,  v.ber  die  Oxydation eproducte 
derselben,  von  A  r  p  p  e  CXX^  28fi* 

Fettailure,  Uber  don  dnrtih  Destil- 
lation mit  Harrt  ontstolModen 
Ko^iöawaa^'^rotürf',  Vi»n  .Rielio 
CXVII,  2»v. 

Ficlilelii,  ab«r  di^  Krvatilirorm  d«a- 
solben,  von  Cl  irk'  CXIX,  m. 

Flüu  niC  :  l>eii'  iüat;.i«jo::  der  duD- 
kclei.  Flamn  enzone  n;V'b  Sekiff 
CXVlIi,  'yiö 

Fiechteostoffo,  Ur.terracbmigeiniger 
TOn  He »8  0  CXVlf, 

FWs.sigkeiteü,  itbordie  Anfttl^hnung 
derselhaa  beim  Lr^väiiiien  Über 
den  Bifd'^Ttunk*,  >on  Mftnd»;!«?- 
Jeff  CXIX,  L 

Forineu,  Ober  einfach-t'.itrirtes,  von 
ßchiechkoff  CXIX,  .-47. 

F'tntarff.'lnrv,  UiitmrobuujjeD  nhrv 
diesolbc  von  Keknl^  ?ttjipj.  *. 


Ofthrnng.  über  PillraUo»  der  l^iift 
in  BeKiehung  anl'  difrsclbc,  vou 
Schrödar  CXVII,  27^. 

Galbanurahars  ,  outenmcht  von 
M5s8mer  CXIX,  ^57 

Oalhanumöl,  untersucht  von  Möt«>- 
mor  CXIX, 

GallussHiiro,  BiMung  aus  »alicyi- 
saure  naoh  Laoteoiann  CXVUi, 
141  (vgl.  Dioxy8fiUcy]»aiürü). 

Oase,  über  dio  spoc.  Wirmo  der- 
•ttlbau  ,  vor  Cl  insiua  CXVUl, 
IM;  Bonicrkniigeo  eu  dieaur 
Abhandlung,  >ou  Buff  CXVIU, 
L^;  iU>er  die  CondeniatioD  fon 
Gasen  nur  durch  Temi>craturrtr- 
niodrigiuig, Ton  LoiruadDrion 
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CXX,  gl2 }  Anntyse  einM  brenn- 
baren  ( f  Mgetni^chAfl  a««  dem 
tinlttborgWMi-kb  Wittlic»ka,  von 
Pebal  CXVIII,  Gaimbnorp- 
don  Tgl.  AbsorptioQ. 

Gebläselampe  ,  ConntruotaAS  HACh 
Schiff  CXVIU, 

Olyetoiii,  Verbindnngen  mit  den 
äfturen  des  Arsens  untersucht 
T<m  Schiff  CXVIII,  Sfl  ;  fiber 
ttiliig«  Aetberaiten  deiselben,  Yon 
Rebonl  und  Loureu90  CXIX, 
2>7;  BedehaDgen  der  Olyceriii" 
Aetherarton  zu  den  Aetbera  de« 
Oljreida ,  Qntersncht  tod  Re-- 
boal  Snppl.  218;  Umwand- 
lung des  G1yc<'ririS  m  Propyl- 
glycol  nach  Loureu^o  CXX, 

GlyccrinaAare «  über  die  Darstel* 
luBg  und  die  Rinirirkung  von 

.  Jodpliosphor ,  von  Beilsteiti 
CXX,  22fi. 

Gljcid  -  Aether  und  Boziehnngen 
derBtilbeo  zu  den  Aetheni  d«a 
Glyoeririt,  untersucht  van  Re- 
boul  Huppl.  1,  2ia. 

Gljcogcn,  über  Gewinnung  und 
-Rcir'btxslolliuig  di  HR4^1ben  ,  von 
Oorup-BesauezCXVItl,  221. 

Oiycol  :  Über  diü  IJinwandbing  des 
Alkohnbi  aa  Iriycol,  von  Ca- 
▼  cQlou  OXX,  322 ;  Brmerkuo- 
ges  fiber  di«  Nalnr  desGIycols, 
fon  Debat  CXVftI,  263i  Ein- 
•irirKung  Tun  Chlorzink  unter- 
■nebt  von  Bauer  CXVII,  Uli 
Umwandlung  an  Alkuhol  naeh 
Lonreo^o  CXX,  Sd. 

Qlroole,  AUgemeine«  über  dieael- 
Mii,  Ton  Worts  Sappl.  SSL 

Olycyrretin,  unterauebt  von  Go- 
rup-Beaanes  OXVIII,  212. 

Qlycyrrhiain ,  nntersncht  von  Gi^ 
»op  Beaanea  CXYIIl,  2M. 

Glroial ,  Bemerkungen  über  die 
Natur  d«88e)bf;n ,  von  Üobus 
GXVJII,  2hÄ. 

Ohroanockii,.  küuiitlicb  kryittalUairt 
erhalten  von  DeTitle  lind 
Trooat  CXX,  ISL 

GuftjfikiiarKiiilare,  unterancht  von 
aiasineti  CXIX.  2ßß. 

QoMudiu,  uo  tc  raucbt  f  un  S  i  r  •  c  k  e  r 
CXVIII, 


Onani«  ■  über  die  Bczlohutigtu 
vwiaebeu  Ouanin«  Xanthin,  Theo- 
bromüt  Coffein  und  Kreaciutis 
Ten  Streeker  CXVIII,  161 
(Untersuohnng  des  Guanios 
lfi2  ALl 

Gnäno  '  über  den  Pem-Quano»  von 
Licbig  CXIX,  II. 


Harnsiure  :  Beiträge  aar  Kennt- 
nifs  der  Uam»inT«gmppe ,  von 
Baeyer  CXIX,  L2ß. 

Hamd.  Natron,  über  ia  durchsich« 
tigon  Kugeln  ereoheinentlet,  Ton 
Bauiugarten  CXVII,  IM. 

HamBtoflTe,  über  raohratoinig«,  Ton 
Volhard  CXIX,  UB. 

UausnianDit,  kflnetlich  krystalliairt 
erhalten  von  D  e  v  i  1 1  e  CXX,  183, 
von  Debray  CXX,  J^l^  Ton 
Kublmann  CXX,  lÄä  f. 

Hemipinaüar«« ,  Mtttheiluogen  tiber 
dieselbe  von  Matth  ieaacn  und 
Fostr.r  Sunpl.  I,  f. 

fiexaiithylena1xob<»},  dargeotelit  Ti^n 
Loureii9o  CXVU,  271L 

HtHnocnmlnaAure,  untersucht  v<>n 
Rotsi  Siippi.  IM 

Hydanto'üi,  Mittbeilang  iher  dae- 
selbe  Tou  Baeyer.  CXVII,  Ud. 

Uydnndiuscbwtffeblkaro,  unt^ieucbt 
Tou  G.  undA.  Schlicper  CXX, 

Hydruoaretin,  untersucht  von  Hn- 

seniADB  CXVII.  200 
Hydurilitllare ,  Notiz  darüber  von 

Baeyer  CXIX,  I2& 


L 


Indigblaii-Schwefelfi&ure ,  fiber  die 
Oxydati '»US producte  derselben, 
von     G.  und  A.  Bchlieper 

CXX,  L 

iodiuschwefels&ore,  untersncbt  ?on 
O.nndA.  Scblieper  CXX,  'iA. 
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Sachregister* 


Tnosit,  leiohtcr«  Abscheidung  (fes- 
selbeD  nach  Lane  CXVIi,  11& 

IridlarDt  CyanTerbindun^n  dessel- 
ben Qoters licht  voo  Martins 
CXVII,  m 

Isatinscbwefcisänre,  nntorsucht  ron 
G.  und  A.  8 ch Ii« per  ('XX,  L 

Itaconailurc ,  Untersuchungen  über 
dieselbe  von  KekuU  Sappl.  I, 
2tM> 


J. 

Jod&thyl,  Einwirkung  des  Chlor- 
sohwefvls  8«CI  uutersuoht  von 
Gutbrie  OXX,  a&i. 

Jodfithylen  C^H^J,,  Etnwirkiuig  anf 
Triüthylphosphin  untersucht  von 
Hof  mann  8appl.  1^  21dx 

Jodan  isstture,  notersuchtrooG  r  i  e  f  a 
CXVll,  64, 

Jodchlurwasserttons.  Glyoerinttther, 
untersucht  voa  Rebonl  8uppL  L 

Jodkalium  ,  über  die  Einwirknng 
des  Übermangans.  Kaii's ,  Ton 
Weltzien  CXX,  MlL 

Jodmethylen  QJ&^^,  Einwirkung 
von  Kupfer  nnd  Wasaer  nnter- 
sucht  von  Butler  ow  CXX,  8Mx 

Jodoform,  über  die  bei  Einwir- 
kung von  Aethernatron  sich  hil- 
dende  6iure ,  too  Datlerow 
CXVllI,  22i 

Jodpropionslure,  aus  Glyoerinainre 
dargestellt  von  Beilsteio  CXX, 

Jodpropjl,  aus  Butylfflycol  darge- 
stellt von  Wurts  Soppl.I^  $81. 

Jodsalicylsfturen ,  ontersncht  voo 
Laute  mann  CXX,  800. 

lodschwefel  B,J ,  onterauobt  von 
Guthrie  CXX,  869. 

Jodtoluylsllure ,  uutersacht  von 
Griefs  CXVU,  fil. 

Jodwasterstoffs.  Glycidfttber,  ein- 
fach-«  untersucht  von  Keboal 
Bnppl.  I, 

Kaffeebohnen,  ülier  das  Vorkonimen 

von  ChluiuMiaro   in  deDselbeo, 


von  Zwenger  und  Siebert 
Bupp!.  Ii  TL 

Kaffein  vgl  Caffefn. 

Kali  :  technische  Bestlnunung  von 
Kali  neben  Natron  in  nantralen 
ttn  i  alkalischen  Verbindungen 
nach  Mohr  CXIX,  HB. 

Kalinin,  Erkennung  durch  Spectral- 
beobacbtungen  nach  Kirchhoff 
nnd  Bnnsen  CXVin,  565; 
Atomgewicht  nach  8 1  a  s  Suppl.  I, 
2A, 

KetoBe ,  über  die  Natur  danalben, 
von  Frennd  CXVtll,  1]  über 
die  den  Ketonen  beizulegenden 
Formeln,  von  P e  tersen  CX Vm, 

Knallstore,  über  die  rationelle  For- 
mel derselben,  von  Schisch- 
koff  Suppl  L  104. 

Knorpel  :  über  Bildung  von  Zacker 
aus  demselben  und  die  Umsctsung 
dos  genugauu^n  Knorpt^Ls  im 
menschlichen  Körper,  von  Fi- 
scher und  Bddeker  CXVII, 
111;  über  das  im  Magen  aaa 
Knorpel  entatehfmde  Pepton,  von 
Marcct  CXX,  250. 

Koblonttäure,  Bestimnrang  in  kob- 
lens.  Salsen  nach  Kolbe  OXIX, 
189;  über  die  Darstolhing  fester, 
von  Loir  und  Drion  CXX, 
21 1 ;  directe  Umwandlong  der 
Koblensiiare  «n  AmeisensAure 
nach  Kolbe  nnd  Schmitt 
CXIX,  «61. 

Koblonwasserstoflte  :  über  einige 
Derivate  der  Kohlenwasserstoffe 
CbH.,  von  Guthrie  CXIX,  HB. 

Kreatinin  :  fiher  die  Besiehuugen 
zwischen  Gttanin,  Xanthin,  ^MO- 
bromin,  Caffeln  und  Kreatinin^ 
von  Strecker  CXVIII ,  161 ; 
Ifittheilungen  Uber  daa  Kreathsia 
von  Neubauer  CXpC,  17 ; 
CXX,  261. 

Kreosot,  Über  einen  rothen  Farb- 
stoff aus  demselben,  von  Kolbe 
nnd  Schmitt  CXIX,  Üft. 

KrokonsHure,  Bettrag  anr  KenntnU^ 
derselben,  von  W  ill  CXVIII,  LH. 

KryataUisati<m ,  über  Filtration  der 
Luft  in  Beziehung  auf  dieselbe, 
von  Schröder  CXVD,  2m 
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Kapfer,  Darsti^llung  von  feiu  zer- 
tbeUtem  nach  Schiff  CXYlIi, 
89. 


L. 


Lactäthyl&ntid ,  untersucht  von 
Wurts  und  Priedel  CXIX, 

Lampe  rgl.  Qeblästilampe. 
Legimiig,    Wood'g  leichtflüssige 

CXVlI,  Iii, 
Lenoin,  über  Entsohwefclnug  dcs- 

•elbcu,  von  O orup-BesaBCi 

CXYIIl,  230. 
Lencindinschwefelfläure,  imteraiicht 

TOD  0.  u.  A«  Sc h Hope r  CXX, 

•  LeacinflAare,  untersacht  ron  W  a  ag  e 

cxvm,  m 

LeucinsAurenitril  y  über  das  s.  g., 

▼OD  Erlenmeyor  CXIX,  17. 
Leukonsiiure,  untersucht  Ton  Will 

CXVUI,  IM. 
Lithton,  über  das  Vorkommen  in 

Meteoriten,  Ton  Wtthler  CXX, 

258. 

Lithium,  Erkennung  durch  Speo- 
tralbeobachtungen  nach  Kirch» 
hoff  und  Bausen  CXVUI,  m 

Lösungen ,  vgl.  Salzlösungen. 

Loft  :  über  Filtration  der  Luit  in 
Besiehnng  auf  Gtthrung,  Fttulnifs 
nnd Krystallij^ation,  von  Schrö- 
der CXVn,  278. 

Luteolin,  unterincht  vonS  ch  {Ltsen- 
berger  und  Faraf  BappL 
2M. 


M. 


Magensaft,  über  die  Bestandtheile 
desselben,  von  Maroet  CXX, 

Magnesia  vgl.  PeHklas. 

Magiiei«i»en ,  LUnstlieh  kryataüisirt 
erhalten  von  Deville  CXX, 
182,  TOD  Dobray  CXX,  IM  f., 
TOB  Kühl  mann  CXX,  I8(L 


Magnoferrit,  künstlich  nachgebildet 
von  Deville  CXX,  lÄIL 

MalciiiHfture,  Untersuchungen  über 
dieselbe    von   Kekal^  Suppl. 

Mandelßl,  Über  die  Einwirkung 
der  SalpetersAare ,  von  Arppe 
CXX,  292. 

Manganoxjdoxydnl  Tgl.  Haus- 
mannit. 

Manganoxydnl,  krystallisirt  erhalten 
von  Deville  CXX,  183. 

Mannit,  über  die  Producte  der 
Einvrirknng  des  Platimnohrs, 
Yon  Gorap-Besanez  CXVlll, 

Mannitose,  untersucht  von  Gorap- 
BcBunez  CXVUI,  213, 

Mannitsäiire ,  autrrsucht  von  Go* 
rup-Besanea  CXVUI,  259. 

Mecouin ,  Mittheilungon  über  das- 
selbe von  MatthieöKen  uud 
Fester  Suppl.  r,  342  f. 

Menthaül,  über  feste«  des  llandels, 
von  Gorup  -  Besan 02  CXIX, 
245;  Untersuch ungen  Über  den 
MentliacatDpber  von  Oppen- 
heim CXX, 3ML 

Mercaptan,  Bildung  aus  Es^ig- 
&ther  naeh  Schiff  CXVIU,  d(L. 

Metaglycerin,  untersucht  vonLon- 
ren^o  CXIX^  232. 

MetalUegiruug  vgl.  Legimng. 

Metastjrrol,  über  das  Vorkommen 
desselben  ,  von  Kovalevsky 
CXX, 

Meteoriten,  Über 'das  Vorkommen 
von  Litbion  in  denselben,  von 
Wühler  CXX,  253. 

Mechionstturo,  Bildung  aus  Milch- 
säure nach  Strecker  CXVUI, 
2S1. 

Methylenitan ,  untersucht  Ton  B  n  t- 
lerow  CXX,  2Sfi^ 

MilcbsSure,  Über  die  Bildung  der- 
BelbfiU  aus  Propionnfture ,  von 
Friedel  und  Machuca  CXX, 
286;  Bber  die  Einwirkung  der 
rauchenden  Schwefelsäure ,  von 
Strecker  ClVIU,  290j  Unter- 
Buchungen  über  Milohs&ure  von 
Wart*  uud  Friede!  CXIX, 
Sfift;  über  eine  der  Milchsäure 
isomere  S&ure,  ron  Beilsteiu 
CXX,  2114  t 


M!1'?^tMrkcr,  flhcr  eine  iienc  Hftare 
Hus  dt^idüelbea,  Tou  Hlai»iwett 
CXIX.  281. 

'Ifiiiermlinn ,  fibor  die  kUnstliobo 
N»chbiMuug  kryntalli.<«irtery  Tun 
I)cv5  Hc  CXX,  176  ff. 

Miiicraiwii«>scr  :  Untertttdiong  der 
MiiicralqnfUcn  von  Wiemiu  io 
Obcorpikls,  TOB  Qvriip-Be> 
sanea  CXIX,  240. 

MohrTflT>»',  vgl.  D«ucu8  carota. 

MolybdHDöäurc,  über  die  Daratol- 
luug  und  quantitaÜTe  Bvsdm- 
mmg,  von  WUh  CXYIII,  4S. 

Mooanoui  am  •  VerbiBdongeB ,  un- 
tersucht TOB  Hofionnn  Soppi. 
I,  811. 

MonobruDi&|>feli»&ure ,  untcrsncht 

Ton  Keknid  SuppL  I,  861  £ 
lfonobroinben)8t43inBäare ,  tuiter- 

sucM  vuiiKoknl^  CXVIl,  126. 
Monobrotnbiitthni&ure  vgl,  Brom* 

bullcräüurc. 
MoBobromoitiBßOMiniBBalifdrid» 

iiiit(!r»ric1ii  von  K«ku]<  SnppL 

I.  3r>i. 

Mün</b)  ommak'Tn«Äare ,  untersucht 
vuu  KekuU  8uppl.  1,  ä67  f. 

MoQOchtoiliensolsinr»  (ans  BtXuoiyU 
iinre)  und  daran  aidi  ittsoblie- 

r»m<}i  Verbindungen,  untersucht 
von  KtikttU  CXYli,  löO 
167. 

lionojodmilieyliSiin»,  BBtenraoht 

voB  Lautcroann  (^XX,  SOS. 

Monoph«'8pho;titiiu  -  ViT^intTtmgon, 
uotersuclit  von  U  o  f  ui  a  u  n  buppL 
I»  154. 

Myrons.  Knli,  Aber  dio  SBManmett* 
•etiung  di^sMlbon,  Tod  Will 
CXIX,  876. 


N&pbtalin,  Eiiiwirkung  der  Uiitcr- 
Mlpoioriinro    untenueht  tob 

Guthrie  CXIX,  89. 
Narcoti/i ,  über  die  chtunische  Con- 
ittitation  detsolben    und  seirier 
Zerdetzuugspruducte ,  von  Mat- 

ikitaftoB  and  Potuc  Suppl. 
1.  UO. 


Natrium ,  Erkennung  durch  Spee- 
tralbeobachluiigen  nach  Kirch- 
hoff  und  Buneen  CXVllI, 
858;  AihHBfBwIeht  aeeh  8tAi 
Soppl.  I,  76. 

Nicotin,  Verbind««^  mit  Chlor- 
beDzoyl  unterauoht  doroh  Will 
CXVIU,  206. 

Nitiobenft<rt,  aber  eiae  dniob  Oxy- 
dation daraus  ctitHt^-hcnde  SiBie, 
▼on  Chnrch  CXX,  336 

Mitroch] orbenzuea&urt; «  tintcrriucbt 
von  Kükald  CXVII,  153. 

Mhrofonn,  Mittlieiliiug  Aber  dM- 
Bclbe  von  Seblf  ebltoff  CXIX, 

'^47. 

Nitrokohicnst(»flr.  Vierfach-,  unter- 
sucht von  ächiacbkof  f  UXIX, 
«47. 

Nltroxla  «UntenMlpetoniBre  GXIZ, 
88. 


0. 


Oeuantfaol,  fiber  die  Einwirkung 

def    AetekaUu,    von  Fittlg 

VXYlh  76. 
OcuaiithsJlure  und  AothylKther  dor- 

Hfliien,  untersucht  voBFifCber 

LXVIII.  307. 
Oenaaüiylalkohol    uud  Dcrivato 

doMolbca,  «nlMriBeht  Ton  Fe- 

tcraisn  CXVIII,  70. 
OeuauthylH&uro ,   Aber  den  durcli 

DeslillaUou  uiit  Itarjt  eittatehou- 

dmi  Kohlen  wasaerfltofl^ron  Ki  c  b  0 

CXVU,  867. 
0|PiaaiBnre,  Zertetaungen  detBelbeii 

nntersacht  von  M  1 1 1  h i  o •  »ea 

und  Fester  Bu|i^>l  I,  332. 
Orcin  und  DcrivAtc  dcsvcibeu,  an* 

tennebt  von  Ue» ■  e  CXVIl,  818. 
OraclU  naUure,  oiilimiehi  vobH  e» 

CXVIl,  311. 
Oamium ,  Cyanverbinduit;^'&n  dea- 

aelhon  uuleraucht  vouMariiue 

CXVU ,  861. 
OiKthyltriä  tbylphoNpbonio  m  -  Salse, 

u  ri  i-HuehtVoA  U  o  Ima  a  B  Sappl. 

I,  i6ü. 

OxüUiyUrimethylphoaplioiuuui* 
Bake,   4|it«nBdii  tob  H«^ 
mana  Sappl  1,  886. 
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Drtch  Htrthciot  CXX  ,  2ö4 ; 
Siidung  Mu  Aikobi>l  durch  Earjrt 

ii«ch  Berrhelot  Ouppl.  I,  144. 

Oxnls.  Aeihyl,  übrr  iio  T  )i»r.stcHuilg 
dowtlbrn    ron    KuiLe  CXTX, 
von    Xuu«»Aiut  (»XX, 

OsJilim.  fiklze,   nntersitckl  von 

Waage  CXVUT,  301 
OT?.amiii6llQro,    übor  Darvttlln:ig 

TO«  Touaisiat  CXX,  2S7. 
OgybfcnzaiBiiirtnre  vgl  AmidalbMi- 

OjtybaMi'VfUUjre ,    nnforHaoht  von 
rrieüel   und  Machuca  CXX, 

m 

QntemieBt  tob  S^bmiU  CXX^ 
161. 

Ox^pbenyladiwet'elsioro,  unter« 
anuAkt  nm  Bebmitt  CXX,  US. 
OsytfttkTiaiiire ,  uutersoishi  Tim 

lautf  mann  CXX  ,  311 
OiLUukauni, Ofliersudlt Too  FiUig 
CXX,  «17. 

AtfarffVIg  vergilbter  l>niQlf» 
CXVIU.  tu. 


GiiAiiiii 

•nobi  von  8tr«eker  OXVill, 

156;  üinwandliiTig  iVr  Parnbaa- 
»ünrf*  ¥:n  Cboieftrouban ,  Y«ii 
X>«ibi»eiben  CXYIlt  173. 
Paradiphofpboalnin  -Vcrbitidungao, 
DDtersiioktvuB  Hofm»n»0i^pi 
I,  208. 

Paraldtibyd ,   uutermcbl  VOB  i*i«> 

ben  fitippl  I,  )lk 
PintalibyliMlbiibnl  ♦  dargMtdll 

von  La«r«Bj(ü  CXVII,  370. 

PehklaA,  kiuiMtlich  kr/sml!iiy|rt  er- 
baiien  vou  Derille  CXX,  168, 
vuu  Debray  CXX, 


9M3U  N.  t.  Oeft. 


flMiiylBcbTvafe|giiiMC|tH«8,0^  UMn 

ier.H«rht  ¥o»i  Frtnnd  CXX,  7^. 
l'heny)^c})w«^fligc  Saure  o.  Fhenyi- 

>«chw«fei8Aor«  C^^U^i^ji.^« ,  imtor- 

•Hebe  Ton  Fr^nna  OXX,,  76, 

▼on  Bchmitt  CXX,  152. 
Pkillygenin,  anter«u      von  Ber- 

tagnlui   und  Luca  CXVUlp 

12:*. 

PbiByri»,  imtenHHsbt  tob  Bettsy- 

niiii  und  Lnoa  OXVin,  124. 
PbbirAmiii«  ont^ifenoht  tos  HIaiA- 

wüt«  CXIX,  202. 
Ph]x>rcti&,  Einwirkmig  da:i  Broms 

QuteniQdit  Yim  Sebmidt 

H«6rte  CXLX,  loa. 
Pblori  d  z T  u  z ucker ,  untcniiebl 

Scl.n^  1  dt  CXIX,  92. 
i'blorogluciQ,  UnUraucliuDgenöbta' 

dAttolbe  vonHIftStwatsOXIXi 

199  ' 
PhosphamniPiiivm  Voilündungen, 

untcnäuchi  roa  H  c  f  m a n  n  ftup^l. 
'  1 ,  275. 

PhMphar)ioiiiiiiA»VcrbiBdiiBg«ii,  im« 
tcmucbt  voo  Hofmami  Sitppi 

4.  275,  80ü. 
Pbu:<phor,    über   die  Zertheüuiig 

doBoelbeD    dorch   Haru,  toä 

Sebiff  CXVm,  88. 
PboapborbaMb,  a>ir  Keiiutnlik  d«r- 

■olhou,  Ton  Hofuaiin  AuppL 

1,1,  145-,  276. 
Pbofpbor^Uure,  über  die  Titrirang 

ders4^IbM,     Ton  Boftdekev 

CXMT,  195;  über  FK  irmauB 

u.    üttnneberg'ii  pb&tipbori. 

Salze,  von  UeUmauu  CXVIll, 

98;  Uber  den  Phoephoraiiirai 

eiftb     ttHchÜersende  GmpfeB 

neuer  organitcber  Kipper,  ▼Oll 

(  ariui  CXIX,  ?^9. 
Pikroerythrto,  uotenuicbt  t  oa  Re  ea  e 

CXYIT,  880. 
FSpefioilon .   <ibcr   die  Spaltuig 

der»0lb€D  durch  Kalil.ydrat,  TO» 

Sirockor  CXVIU,  28<). 
Fiatia,  CyonvurbinUujigen  deAiK:!- 

beB  üBtttTsiidit  von  MBrtiu« 

CXVII,  874. 
PlatinmetaUe  :  Dar^t^Tlung;  »Ut  ein- 
hii-'Q  •*ufl   den  Pla:ii;nicki»Lün- 

deo  oacbMartiua  CXVii,  ä67i 

OBUvwebflBgBB  Ober  PlBtiaiBe* 

tiile  TondibbtCXX,  88;  Ober 

25  I 
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8aekregü(er, 


einige  CjAumbinflnRgen  der 
PlAtmineiailo,    Ton  Murtio» 

CXVlf,  8'>7. 
Folyiit)i>le>n  -  Alkohole ,  nnteraucht 
von  Louren^'o  CXVII,  269, 
benpfoeben  von  Wnrtz  Sappl» 
I,  91;  Oxydation  derselben  nn- 
tcrsucbt  von  Warts  CXYIi, 
130. 

Pol jg] juerin  -  Mkobole ,  Untemi* 
<&uii^«il  über  dieselben  von 
Louron<;o  C^XIX,  228;  über 
einige  AetbylAlberarten  dersel- 
ben,  von  Koboul  und  Lon- 
teu90  CXIX,  238. 

Proplonsinro »  Einwirkung  des 
Brom&  uTid  Umwaiidhing  dernel- 
Ivn  zu  MiU'hsUun«  untcrsucbt 
vou  Friede!  und  Maobuca 
OXX,  285. 

Propionylftthyl,  anteriincbt  von 
Freund  OXVlfl,  9 

PropyluD.  ohol ,  Bildnng  ans  Pro- 
pylglycol  nach  Wurt/<  ba|>j[>i. 
f ,  880. 

Propyleii,  Umwandluitg  dos  ein* 
facb -gebrotnteu  '/,u  Allyien  niieh 
Sawitsch  CXIX,  185. 

i'ropylunoxyd,  unteriiucbt  von  0 8  er 
Sappl.  I,  253. 

Propylglycol,  Bikfamg  aus  Glyco- 
nti  nar.h  Lourcn90  CXX,  89; 
Kedi7  rion  zu  Propylnlkoholnach 

ProtüCftteebvsftnre,  itntaraadit  tw 

Strecker  CXITLII,  285. 
Pyvocatecbin  vgl.  Hicnecatecliin. 
Pyrog]yt-(>vii«:!lki<hol ,  nntcrsncbt 

V'.Mi  LouföHifu  CXIX,  2fi0. 
Pyrogiycid,  nnterancbt  vim  Lon* 

reu 90  CXIX.  232. 
prrogiinjaoin,  untuisnoht  Yon  Hl*- 

'öiwtstz  CXIX,  277, 
rvvovt  einsUure  vgl.  Brenzwein^äure. 
Pyrrolrotb,  tat  Gescbicbte  dosMl* 

ben,  von  Hesse  CXIX,  388. 


Q. 


QuaJri  -  \  crbindungou  vgl.  IWra- 

Vcrbiuduugou. 
Qnadribromerytbrin,  «nterauchl  Ton 

Heus«  CXVn,  809. 


Qnedribrom^blonlin »  nntennelil 
von  Scbmidt  und  Heff« 
CXIX,  105. 

Quc-rceiin,  untorsncbt  von  Zwen* 
ger  und  Dronke  Ruppl.  I,  261. 

Quereetinsänre,  Emwirkung  tch 
Chloracetyl  nntersucht  voni 
Pfnundler  CXIX,  213. 

Quercitrin,  untersucht  von  Zw  en- 
ger und  Dronke  Supjil.  I,  2G6. 


R. 


Radicale ,  über  p.  g.  sancrstofThal* 
tigo,  von  1' renod  CXVUI,  ^3* 
vgl.  Alkoholrudicale. 

iRhodtnni ,  Cyanverbiadnogen  dei- 
scll  i  ii  iit<t(.rsuobt VOB  Martfttt 
CXVU,  172 

RItodizoii.süti)  e  ,  untersucbt  von 
Will  CXVXll,  187. 

JUdnusÖl,  Ober  die  Produkte  der 
Deetillatioo  deseelbea  mit  N*- 
tronhydrat  ,  von  PctTsen 
CXVIII,  69;  m>rr  dio  Einwir- 
kung der  iSaipuu^rsäure ,  von 
Arppe  OXX,  288. 

Robioin,  untersaellt  von  Z  w e  n  get 
und  Dronke  Snppl.  I.  257. 

Rocc('11«i;lnre.  auteraaobt  von  Hesse 
CXVli,  ao2. 

Bnbidtnm,  HittbdSnng  aber  dee* 
aelbe  von  B  u  n  s  e n  CXIX ,  107. 

Rutil ,  künst)i<  h  krvgtallisirt  erhal- 
ten vou  Devill'e  CXX,  181  t 


s. 


Balictnttieker  ^  nntennefat  vob 
Schmidt  CXIX,  92. 

SalirylsAtiro  ,  BcitrHg^  zur  Kennt- 
nils  derüelben  vou  Kekul^ 
CXVII,  145;  Beitrag  aar  Kennt- 
nift  derßalicvlüJiaren,  tab  Lao- 
te macn  CXX,  S99;  TJinwiind- 
lur.g  der  ^^.Uif^yls^ur*.■  zu  Gallua» 
8ii>ire  nach  Laniemanu  CXVIII, 
1S4;  aber  die  Umwandlung  der» 
selben  an  OxyaalicylsAnr«;  nad 
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OxTphenylsliure ,  toa  Laute- 
mann  CXVIII,  372. 

ßaliger.in ,  l^nterfluobmigen  über 
dasselbe  yoo  Beil« t ein  und 
Öeelh  eim  CXVII,  83. 

Balpeterfiaure,  über  die  Bildung 
beim  Verbrennen  von  Wa6ü4;r- 
Btoff  in  Blicks  taffhalUgeni  Bauer- 
itoff»  von  Kolbe  CX.IX,  176. 

S.ilpetcrs.  Natron )  über  d:w  Ver- 
halten tmn  HrutiDsicin  ,  Yon 
Wo  hl  er  CXIX,  375.  . 

Sulpeicn.  SÜberoxyd,  Siuüi&mea- 
B&tsnD^  nacb  Stae  Huppl.  l,  06. 

Balylsaure,  Bildmig  aas  D*uao]jcn- 
zoo-Ajni<loliOnzoÖeftitrc  nn«i  Ami- 
dcben^anüd  nach  G  ric  fa  CXVXi, 
84|  86,  66 ;  übe?  die  Kersetnuig 
der  Salybittnre  durch 'AeuberT^ 
Ton  Cannivzaro Buppl.  1, S74 ; 
Ygl.  bfi  BcjlizoÖBHtiio 

ßdUlöeaiigfcii  :  filier  die  Neutrali- 
fAtion  der  Farbe  bei  der  Iii- 
scbung  gei^lsgor  rjakldttutigon, 
T..I1  Fi  cid  CXX,  344. 

Sandsteüiü  :  Aimlyseu  ;;l.'iiik<)ni- 
tiscfacr  und  lialkigcr  Sauähtciiio 
der  Kreidefomitttion  bei  Orten- 
bürg  in  N I *  1  r Bayern,  von  B  O  f  1» 
hirt  CXVIU,  251. 

fc^auer8t4/ft'  :  über  die  Fabriluttion 
des  GaMfl ,  von  D«viilo  und 
Debray  CXVII,  295;  Beetim- 
mung  .k:)  HAiirrsiotTs,  nemeat» 
li(  h  in  don  Oxj  (laäonsf5nifcr.  des 

CXV'ill,  »9;  iiehUaiiiiUDu  der 
aar  Yerbresuung  organieeher 
BtolSTc  nSthigen  Baui^rstofiTmcngo, 
von  Strom  t  ypr  CXVII,  21T. 

Schwefel,  Atoingewicui  nacli  ßtatt 
Supjd.  I,  76. 

BebKciiBttthylamyl,  nnleniuebl  von 

'  Cariiid  CXLX»  3t7;  vgl  CXX, 
nS,  66,  255, 

Öcii\vel'oi'ithjlmetL/l  ,  tmtciMiont; 
von  C  ariuii  CXIX,  SU  ;  virl. 
CXX,  64t  8^*  856. 

Scbv/ef<ilb.:uzyl  ( Zwoif.Mih-),  UFitar- 
BUcht  von  Vo^t  CXIX,  146. 

Scbwcfelcadtcium  vgl.  Qre«»nockift. 

Sebwefelcyao.  vgl.  CyauAuJfid. 

8dbw«^elkob]eiieioif :  fiber  die  Bui- 
wirkuDg  von  Eicf<>cb*BohwEifel- 
lu>hleiiiiU)ff   auf  Aatiuioneii^- 


chlorid,  von  Haaeoiaaii  CX^, 

229. 

Scliwofellcbcm,  fiber  die  Analyse 
dereelben»  Ton  Behiff  CXVII, 

96.  ■ 
Schwofe! siUiro  ,      Keduction  zu 

8chwefcltva74ser8ioff  dnrcU  Was- 
serstoff im  £nt«tchun«;t»/<uatand, 

nacb  Kolbe  CXIX,  174. 
Schv/efol».  Blol.ixyd,  Zusanimen- 

pcuuTig  nacb  Btas  Suppl.  I,  71. 
Schwefels.  Siibcroxyd,  Znsaii>mcu- 

Bctrnng  nacb  Sias  Suppl.  73. 
SchwcfeHlbcr ,  Zu6ainu«ineetottDg 

nach  BtuF  Suppl.  I,  r>ß. 
Schwefclzink .  ^lexa^onal  kryftalH- 

birt  crbiiitcii  von  DeviJle  und 

Troaat  CXX,  1 86 ;  v;:1.  Wortait. 
Scbwefiige  Saure,  über  ein  nrnojt 

Rengcrjs  fiir  diti.s'jl'jtj.  von  Boi»- 

<!ck«'r  CXVü,  103;  Nachwoi- 

i^iuig  geringer  Mengen  de«  Oa- 
se» aaoh  Bcbiff  ÜXV1II,  91; 

AbaorpÜon  dca  Oaios  in  Walser 

untersucht  von  Sims  CXVlIf, 

334;    über  dio  Einwirkar.g  dar 

schweflige    Saure    auf  oinige 

Hetallo  nnd  Metallosfde  bei 

höherer  Temperatar, von  Schiff 

CXVII,  a2 
fcjelcus.liire  ,   Darstellung  Dach  Fa- 
bian bappl.  i,  241;  Verhalten 

anm  Alkohol,  naeh  Demselben 

Sappl.  I»  244. 
SillK-T,  Dai'stcUjiDg  von  reinem  imd 

ALom^Mwicht     dessielben  nach 

tStaü  buupl.  I,  64,  7b. 
lUlioato,    kOnetliehe  Machbildiing 

kj-ystallislrtcr    naeh    Do  Tille 

CXX,  176.  17*^ 
äiliuuiii,  über  da»  Atoragew.  dcs- 

Hclhcui  von  Schiel  CXX,  04. 
Bolanldin^nntiiriuelitvon  Z  ir  en  r 

und  Kiiyl  CXVUI,  140. 
Soliniiii,  nntt'rsTitht  v(»n  Zv/ongcr 

und  Kiüd  CXVIII,  120. 
S)>ectraUj«johachcuQgon  t-gkAui^lyKe. 
ficannlUbyla,  Aber  die  jSu«dtDmcn- 

Setzt) Dg  derselben,  Tca  KekuU 

CXIX, 

Stickoxydui,  DnrftcUung  f»uf  »a*- 
(icm  '.Vcgt-  nach  Schiff  CX\  UI, 
64. 

Stickfiiofr,  Atomgewicht  nach  hitan 
äuppl.      76  \   BtotiiUMuiig  dcj 
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fittttentoiygtliütt«  ni  don  Orr 
datioim:^tTjft  ti  <ie»  Stiokttoffii  auch 
F«terttou  CXVIU,  79. 
Strmitium,  Stimnimg  dncbSpee- 
'IraJheoLachtoBgiv  nach  K  Ivo  Ii- 
hoff  und  BimgCTi  CXVIII.  ^66. 

nU»   deneIb«B    too  &oik»itt 

CSX  IM. 
Snlfobciivid,  imt«Moliivoii9r«viid 

CXX,  81. 
StttfopboxphoffcüHreanhydnfl ,  Efn- 
wiriiMug  Aiil'  Metbyl-  und  An^i- 
ÄUrolio^  tivtomoht  von  KovHf 
levuky  OXIX,  «03. 

wcrku  von  VViaUcska  ]|AchP«Val 
CXVUl,  27. 


Tir-VerbiadfiRfm  ml.  IVi-^criin» 

duii^mti 


4irselbo  ton  W«r»«n  a« 

Rua  lu  d  Malier  CXX, 


.  TwpiUn-l)i!irouihyJr4t  dargiitteBt 

v.m  BorHielot  CXVUl,  87A 
letm-  VeriMixlnogen  vgl. 

y<rMndniig«ii* 
TatrftlM-onibiittersilarfi ,  uattiwdtt 

TOB  ÖchnuMer  CXX,  28l. 
Tt'trmulfoplioÄphor«.  AiBfl,  Biitcr- 

Bucbt  TOttKovalevsk j  CXiX, 

SlO. 

Tlieobroaiin  -.  über  die  Beriekimgoa 
striscben  Guatiiti,  Xar<thin,  Ti>«ö* 
brnmln ,  Caffc'iu  Bad  KjrMtixiiQ, 
Ton  tttrüok^r  CXYin,  161 
(IJmwtcnüUüg  d«t  ThMl»muiif 

D<^ville  CXX,  182. 
TiUDsHure  vgl.  RuüL 
To1d«>I  .  €b'!r  dio  Binwirkuog  der 

Cklp^terslUii^voQ  F  i  1 1  i  g  GX  V(I, 

l'J» ,  CXX,  214  ;  vgl.  beJ  BcMol. 
Toluy'sünn  ,  'ihtir  dfe  ans  C/oii- 
beoBjl  dnrjjrestoHtc ,  von  Csn~ 
oissaro  CXIX,  »8. 


imd  des  Wtts.Mfr» ,  in  w<>lcii«iö 
dSe.*^  I'liHaiie  wucb«,  mitget  heilt 
von  Qov«p-B«*saei  CaTIII, 

Trttbeitsäiirc ,  BiHnug  atta  Bern* 
rft«insnure   CXm ,    Tfl?  f.  fy-l 
WeinslUir«j  1 ;    (7hm'  dir   nirft  Bi-. 
brombcrnstvinfläur«  »ntstehend«, 

Bildung  aufiDtlkrfll  flUell O^rlni 
CXVII,  148. 

Tr«ab«iisiicker ,    untorauelii  tos 

Schmidt  CXIX,  9«. 

TriEt)>yJor8m  ,  Einwirkung  dv9 
Brofuäihyleaa  unU'r^iacbt  roQ 
HofiiiAnii  SnnpL  If  SIL 

Mhftiylaiwlkohol,  Oxydation  det»* 
■e]b«n  ontoiKiialii  von  Wttrftz 

rXVIl.  189. 
Tnäthyl-Olycennither ,  ttntflraucht 
▼ou  Keboul    ojid  LoQretico 

CXIX,  m. 

Tkifttfaylphosphin  und  Deiivato  d '  ^ 
•rHfM  nnteraucht  too  Uof- 
utanu  Suppl.  1,  2  (ScLwefet- 
kohlciiftlotf- verbiudsug  36;  Vor- 
biwlang  mil8ohwaf4^jniii|»lw^l 
8K;  Einwiikiuig  r«>o  Sohiraftl- 
cyanillyl  47;  Verhalt^  su 
ScbwQhikyanAUiyl  und  Sobwc- 
fnlcyanlitii/teD  b%  tu  Cvac- 
iAaiBvetbiadiiaga«  07  y  Xiftwfr* 
kuug  vsMi  BroBUUhylM  Iftl,  MS, 
von  DrdmnAyl  209,  ron  CWor- 
Äthylcn  278,  von  Jodatfaylen 
279;  YorbalteB  su  BroBvopbM^v. 
MnmaninflMabtii  S8tp  iliQldofO« 
bi^iizol 

TnHtbylphospliiiioxytiilorid,  unter- 

TriKtbylphotiphluoxyd  und  Verbin- 
dfuigou  deNtelbdii  unteniucbt 
von  HofaauB  Bnpfi,  1,  7; 
Vit  KeimtikiA  des  TnÄU^ylpbos- 
pliiMirxyds,  TOB  JPebAl  UXX, 
10'}. 

TriathyjphospbininiUSd ,  uoter^iicbt 
von  BofmADii  Snppl.  I,  21. 

TriiUb^l'PyroglyoerinJUhei-,  imtor- 
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.TrnoifphefjylsÄure,  uuterBticbt  Toa 

Ijü  u  it)  tu  Huo  CX-X,  '607. 
lV\)0(1eaHcyIiKnre,  untofsoelit  von 

Trimothylphoaphin,  Verhalten  üea- 

»elUen    untersucht     ron  Hof- 

t^ang  dm  Brimild»  des  bituno- 
fttlijUil»!!  Triäthylpbosphonianit 

nntt:r?>ucht  ron  H  <>  f  nv  i  n  n  J^ti^pL 
I,  2B0,    du<  Broauithjl«iM  da- 

TfteltroacetMiitri],  Mittlieilmig  tfMr 

d;u)>ielbe     von  '  Scbitelikoff  • 

CXIX  , 

Trinitrooxybeiuylcubftute ,  unter- 
Huciit  von  GriefB  CXVll,  29. 

Tritomit  TonBrevig,  taulymttrim 
Möller  CXX,  841. 


Uebcrbarasättro ,  s.  g.,  untenraeht 

von  BUeeker  CXVIII, 
Ueb«rBi«DignDs.Ku}i,  aber  di»  'Eitk- 

Wirkung    auf  JodkaBun,  ran 

WelUieu  CXX,  34<> 
UltianiiuiTi ,  (tbur  die  'dtumuamaa' 

setzuug  de«  Mftuen»  Bftek> 

mann  CXVlil,  m. 
Umb'-^I'ferou.  imtenaohtTooMöt»- 

ni-r  CXfX.  260. 
Uuterschwetel&Hure ,    Beitrag  zur 

Kmntaift  dwMllMB  von  Kr«iit 

CXVllI,  96. 
Usnhi-niiren.  untusnehtTonHaate 

CXVU,  34a. 


V. 

Valeraldebyd,  fibar  diaBinwSficQBg 
des  Aatskalka,  vanFsUig  CXVI^ 

C8. 

Valeroiactinsaare ,  identiacb  mit 
Aafbylmikliaiim  naeh  B nt le- 
re w  cxvm, 

■Verbindungen  ,  Classification  der 
orgaoischen  noch  Kpknl^OXVn, 
12/;  über  eine  nauu  Kli*i»so  or- 


ganiaeher  ^erbiadangen,  in  ml- 
oken  WM^emtoff  diireb  8tt<!lnhrfr 
vartrelen  iat,  m  O  r  i  a  fa  OZtll. 
1 ;   äbar  neue  oiganiaoba  Var- 

bindui)g<*r),  III  denen  W^fmersloff 
dorcb  Ölick.^otf  rertreten  i^t,  von 
Griefs  8nppl.  I,  100  :  über  «ine 
Maua  KJaw««  ron  VrHbindiingaa 
dnrch  Snbeti'ntion  elpctrmiegaü- 
▼or  Kr''rpcr  jui  die  »tfJkj  der 
Metalle  in  8»>)i9r»to(fttal/.un,  ¥0n 
Sobätaenberger  CXX,  118; 
Iftar  die  BiaOUifiMig  Ton  Waa- 
(Mntoff  !n  organische  Votbtn- 
Äingon  .  Ton  Kolbe  CXVili, 
m,  ¥ou  Zinin  CXIX,  179; 
Über  den  Pbospborsäaren  akb 
anachliafsaiide  Qmppm  aanar 
or;<<  n  eis  eher  Kllfpar,  TanCati«« 
CXIX,  289. 

VinvhriiUbylarsoniam  -  Verbzodan- 
ceo,  untergncht  too  UofBaiiB 
finppl.  I,  813. 

l^yicnäthylphospkoniom  -  Salae, 
untorsucht  Yon  H  o  f  man  n  BnggL 
I,  178. 


Wirme,  über  die  speo.  Wlni*  der 
Ga.^o,  von  Clavains  CXVIII, 
106;  Et  iitorkutiüren  rudieierAb- 
handliiJig  vt.u  iiufi  < :XV!ll,120. 

Wallrath,  über  die  Eiiiwirktmg  der 
Salpeteraftiura,.  vod  A  r  p  p  a  CXX, 
292. 

Wnsäer  ,  Anp(iehiinug'  bei  höheren 
Temperaturen  nach  Mendel e- 
jefr  CXIX,  9;  Verfahren  aar 
BaaltiBinung  der  HIrte  deaWaa> 

Ben,  von  Wilson  CXIX,  318. 

WR«9P"to(T,  aber  die  Einführung 
(irji.ii  Ibt  n  in  organische  Verbin- 
duugen ,  ron  Kolbe  CXVlII, 
122»  von  Zinin  CXIX,  179. 

Watl,  Tgl.  Lutoolin. 

Weinet  ;-,t  vgl  Alkohol. 

WöinsHUre ,  Biidang  auHBornatnin- 
fMiuro  na«.h  Keituiö  (JXVII, 
120,  Bti]  ])L  I,  865,  nach  Per* 
kin  mn\  Duppa  CXVII ,  130 
(vgl.  CXVTI.  f.  u.  Suppl.  I, 
376);  Bildung  aoa  Monobrum- 
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I,  862;  Um  wand  hing  au  Herii- 
ateintikuru  und  sa  AepfeliUlurt) 
Mob  Dettfttgnet  CXVII,  184. 

WOIeinit,  künatiiche  Naehbildang 

rw.ch  DevilJo  CXX  ,  179. 
Wi.-^iTiuth  :  fi'ii;r  \V"ioinuthr>xy(^ul 
ui:iiVVismuiljät<vunat|  vou  tiuhil'f 
CXIX,  881;  flberWifmatfaiAaM, 
Wiiinuthoxyd  und  Verbindungen 
boidwTi  Yon Demselben  CXIX, 
842 

Wolfram  (Mineral) ,  künsüicli  kry- 
itallisirt  ^«rirettent  voo  Qe«- 

ther  und  F Orsberg  CXX,  270. 

Wolframs.  Biilze,  itbcT  kjystalUsirte, 
vun  Gouiiiür  imd  Forsbc^g 
.    CXX,  270. 

Woitait»  «otenndit  toa  Priedel 
188» 


X. 


Xanthm  :  über  die  Begebungen 
swifehen  Giuoia»  Xenibln,  Theo- 
bfomio,  CtMdtn.  und  Kreatinin, 
Ton  ötrockor  CXVIII.  i5l 
(über  da«  Xeiithia  «ue  Goauin 
166). 


Zimmto&urc,  Vorkommeu  iu  Den- 
soabefi  neeh  Kolbe  imd  Lftu« 

temann.CXlX.  139. 

ZinkSthyl,  über  dj>  n.TMto!]ung 
dedtclben,  von  Tebal  CXViU, 
22. 

Zum  :  über  die  Titrirung  des  Zkins^ 
von  Ötromeyer  CXVII,  881. 

Zinnathyle,  vgl.  Htanniithylo. 

Zionoxydul  :  über  die  Verbindun- 
gen mit  Zinnainre  und  Antimon- 
siiiire, von  Scbiff  CXX,  47. 

Zimia&ure,  über  die  Verbindongen. 
mir  Zinnox>'dul,  vou  Sobiff 
<JXX,  47. 

Zinnstein,  künstUeh  kryxUUisirt 
erhalten  von  De  vi  lie  CXX,  181. 

Zirkon,  über  die  künstliche  Nach- 
bildung, von  DcvilloCXX,  17H. 

Zucker  :  Uiluuug  einer  znckeraxu- 
gen  Sttbelatit  durch  Byotbea«,  von 
ßutlerow  CXX,  285;  «ber  die 
Bildunjj  von  Zucker  aus  Knorpel, 
von  Fischer  und  Boe  dekö  r 
CXVll,  11 1{  sur  Cresohicbtu  der 
ZaekerbilditDg  ana  Leim,  von 
Schiff  CXIX,  266;  fiber  Tran- 
boiizucker  ,  Salicioznclu  r  und 
l'hloridxiiuucker,  von  Schmidt 
CXa,  U2. 


Uigitized  by  Google 


Avtorairesiiter. 


A. 


Arppe  (A.  E.) ,  zweite  Mitthel- 
ftber  die  OxydiuioniproduGte  der 
F«tM  GZX,  t8«. 


B. 


B»cyer    (A.),    vor]  flufig«  Notiz 

ttbor  daa  Hydouitoin  CXVn,  J7& 
mm    Betträf 6  m  Keimtalfii  te 

Httiisäuregnippe  CXIX,  126. 
Barth  (L.),  fi^er  di«  Einwirkang 

des  Chlors  auf  den  AmjUikoboi 

CXiX,  21Ö. 
BrnuvK  (A.),  tibir  «iiMB  BMmiBil 

dem  Aldebjd  fioaMiiiii  KStp« 

CXVII,  141. 

über   einige   Rusütionon  dM 

BronUMonylenft  CXX ,  1Ö7. 

lÜMr  ifaw  MiMhilg«  BiF- 
aeheiomig  bei  te  Dce^Udoa 

eines  OemeiigeB  ron  Bronüithykn 
und  Hronipropyien  Suppl.  I,  260. 

fa  Afduiehtig«!!  Siigtki 


Beiim1iik«er  (B.  fi.  4bet 
das  ijiinttltfrhii  Gewicht  dfir 
Miae|»ingon  an»  Alkohol  und 
W%iiier  GXVU,  391. 

BoiUteiu  (F.),  über  die  Buutwir- 
keog  des  Jomoeplion  aiif.Olj- 
centufture  CXX,  236. 

BeiUtein  und  Se  Ibeim,  6her 
das  Saligenin  CXYU,  69. 

Bertagnini  und  8.  de  X«iioft> 
über  die  obemisehe  Cooidtiltioii 
des  Phillyriss  jCXVIU.  124. 

Berth e] o  t  (M  ) .  über  das  Ter- 
piieu-Dibroinbydrat  CXVIIl,  476. 

BildoDg  voft  Oxelslure  durch 
Oxydation  fon  Oyanvechlndilli- 
gea  CXX ,  254. 

— ,  über  die  Oxydation  des  Alko- 
hols bei  EinwiriLoag  tob  HsKjrt 
bei  gewOhnfioher  Ttepentor 
dnppL  1,  144. 

Bertbolct  (M.)  imdA.  de  Flen< 
rieu,  über  die  Zersetzung  der 
Aethefartezi  durch  wtuj>ürl>t»»e 
JÜkwSm  8ml.  1 ,  271. 

BOeknaan  (A.),  iioer  die  Za- 
H&mmensetsui^  de«  blaueil  IHr» 
trtttn&rin«  CXVllI,  213. 

Boedeker  (C),  da«  Alkapiouj 
eis  Beitrag  ear  BkefO  :  ipeiUbi 
BMb  dM  Harns  ktatB  mi 
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iBvTing  Kupferoxydul  reduoiren  ? 
C3LV1I,  98. 
B«ei«k«r  ^C.)^  täm  neue«  Bm- 
f«M  für  «eliwvfligo  8Km  CXVII« 
19S 

Tirrtrtuig  dor  Fh(»«phorj»Äur« 

and  des  Araen«  (;XV1I,  195. 
Boedecker  and  Fiioh«t  ffL 

Fisek«r  uud  Boea^ktr. 
BoTo<^Mie  (A.),    ftber  Browvale- 

rianaiiara  und  IirombuCUer«liiir« 

OriX,  Ui. 
B«ff(Ii  ),  BemerkniigvDVtt.  CUn- 

•iVfl*    Abhautlinng    Uber  die 

«pec.  WArne  drr  Gmo  CXVm, 

120. 

,  über  diw  Vertkeildiig  dui.  Eiec- 

tfkiclt  tti  NitfatTeHMtfCXIS«  9?. 
Bmiseo  (l:  :,   ül>ei-  CtUiiam  vnä 

TluliidiuiD  '  XIX,  107 
Baoaen  (K.)    luui  Kirohboff 

▼gS.  Kircbfaof<f  und  Bnnieu 
Bntloro«  (A.^  fibar  di«  4«lh7l- 

9i)clj«flux«  CXTUI,  325. 

iUIduüg  ciu^r  «uckerarLigcn 

8ui>stau£  dto-cb  ByctbeM  UXX, 

über  eme  boq«  Büdimgiwdtft 

de«  AjPibyieiia  und  manw^WMH 
log9ii  CXX,  36«. 


C. 


kokol  and  mnd  daf 'fA  dlo^  ab- 
leitende eaoerBtotfhAltige  ^aeen 

CXVTI,  238. 
— ,    "öhcr    den    Anbiüliohot  xnxd 
•ioe  aeue  der  AuiMAore  boiDoIoge 
Bim  CXVir,  948. 

—  ,  tb«r  die  aus  Cyaubonzyl  d»r- 
'geiteHte  TolujidrtureCXLT,  2r.3. 

—  ,  üb«r  die  Z'^rBetrnr*^  der  BaJyl- 
aäar«  dorob  Aet^baiyt  änppl.  I, 
174 

Caritti  (U),  über  d*  m  Tbo^pbor- 

p«u  n4U  )r  orgaoiec&cr  üttrper 
CHX.  289. 
— ,  Itbmr  die  Doppeleolfid«  d«r  AI- 
kaholiadioMü  tfXIX,  Slß. 
y  BrklArang  <o  einer  «B«rkk- 


tigaogu. ».  w.  von  Heu»  Liftiie- 
man»«  CXX,  366. 
C^rUe     wad    Wanklya  vgL 
Wenklva  und  Carlue. 

Caript  <U.),  übt^r  die  Prodact© 
d«r  Einwirkung  dar  Balpoteninre 
auf  Daleitt  CXVU,  148. 

C«Tent««  (K),  ttlK-r  die  Broon* 
subadtiitiMii|>ri>dncte  dee  Brom« 
Ittliyla  uikI  ui«  iJatcvAiidlmig  doe 
Alkwbob  rn  Q\jc<*\  »^XX,  3?2. 

Cburch  CA  Xi.),  vcriäufige  No4ia 
Übet  eiM  iieoe,  mit  der  Bemioi- 
slUir«  hoinol  >ge  BAnreOXX»  tM» 

Clark  (T.  Kj,  Ober  die  Kryst^Il- 
fonn  dn»  F»c.bteliU  CXIX,  226. 

Clua*iuo  (K.),  aber  die  9i>eoi- 
fi^cfae  WUwMi  drx  Qm^  CXVIII, 
1«6. 


D. 


Dobra  y(H^,  OL«?  die  D*T(«t«lltmg 
kryAUdiiaator  Met*Uoxydc  OXX, 
184- 

Dekray  (H.>  und  Der! II«  TgL 

Derille  und  Debray. 
DtibuR  'H  ),  Bemerkn'ijr^n 
Kolbe'»    vnd  Lnutemaaoa 
Aiuiichien  n.lH>r  die  Nattur  dee 
Olytol«  and  Olyoxale  CXVm,- 
»8. 

Do«*  iaignes  (V.j,  A.epf'  l^R.n.rr  er- 
baiu^u  dnxcb  Dceotydaüoo  der 
WoiUtfänre  CXVIT,  184. 

Devilld  (U.  Baiuto  CUir«), 
ttb«r  di«  köstliche  Natbbildang 
kryiiallitiiter  JMBnetalioo  QXX^ 
XU  ft. 

Devlll0(lL8*lBte*OI«{r«)m« 
Dekray,  tk«r  die  FAbrikation 

von  8atier8tf'%na  OXVII,  595 
D  e  V  i  i  1 « ( H .  8  a  i  n  t, c  -  C 1  a  l  r  o ,  nüd 

T  reo  st,  Übtir  die  Dürateilang 

kryMiBifirler  Bckwefehettalle 

CXX,  186. 
Drinn  (Chi  und  Loir  YfL  Loir 

und  0r  i  un 
Dronke  (F.)  and  2tw enger  TgL 

Zweiig^r  und  Dronke» 
Dnppa^B.K.)  ond  Peiklm  Vg^ 

Ferkia  ubd  llapjpa. 
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Alk*loldoCXX,  16ö. 
Er 'i  rn  auB  (J.J  und  Uslar  vgl 

li(»iAr  «od  Rrdfu-att»* 
Erleum«70r  (E.),  über  dM  »o- 

guiaiinie  LeiiciuftÄnromtrl  nnd 
die  Anim»Kar«o  4*ir  ÖljfO***«*«!»- 
T9iho  CXliL,  I?. 


F. 

F  Abi  an  (C),  «bor  da«  Verhalten 
der  Sclenaäure  «im  ▲«IkyUiko- 
hol  SuppL  T,  24t. 

F  i  e  l  d  ober  die  NautnliMtioil 
der  Farbe  hei  der  Miaohqng  ge- 
widscr  Sulzlösimgen  CXX^  844. 

Flacher  (A.) ,  ünterfttchuiigeu 
ühar  die  Ocnanthi^äiir«  vud  den 
OeuanthaAure  -  AethylStte 
CXVin,  307. 

Fischer  (G.)  xvad  Boedoker, 
Idinstlicbft  Bildnng  rou  Zucker 
aus  lüiorp«!  (Chundrofl;en) ,  und 
über  die  Umsetsnng  dea  genoe« 
aenra  KnurpeU  im  meoedilioheii 
K6n>«r  OXVII,  Ul. 

Fiiiig  (K.),  über  dio  Zerictitiing 
einiger  AJdebydu  bei  i/x  Kia- 
wirtnmg  dea  onatiMtoa  Kalk« 
CXyil,  68. 

—  ,  Yorl&ufige  Ni>tiz  über  eine  neue 
63irirc  au«  Toluol  CXVU,  191. 

— ,  Uber  die  Ox/^datioiu^oducie 
dea  Tolnola  dnroh  wdftonte 
SalpetenH«!»  GXX,  314. 

FlDnrieu(A.do)  und  Berthelot 
vgl.  lierthelot  und  Flemxieu. 

Forsberg  {V*.)  und  Qentber 
TfL  G««tlier  «ad  Fottbarg. 

FoaC«r  (G  Cb  Sbvr  ^A«etoxy- 
beitBamiTi*^äiire  ,  c«bo  mit  der 
HippurHüuru  ieooMM  ft&ore 
CXVii,  itiü. 

Poftier  (a.  C)  iind  Xaliki««- 
aeu  T^jL  llfttthieil#»  «d 
F  o  9 1  <•  r, 

F  r  e « e n  >  ti  8  (U."! ,  Verbtileti  <iea 
Chlork»fks  bei  nach  «od  nach 

Aeeel.  <i.  Oh»m,  a.  P^acm.  GXZ.  M. 


erfolgeader  üehaB<Uimg  mU  Was- 
aer«  nelN«  BeOMdeiAgea  in  Be- 
treff aelMT  ConitHntfoii  QSVUI, 

»17. 

Fren nd  lA.),  über  die  ^»tur  der 

Kctone  CXVin,  1. 

ttlier  a.  g.  MMMittvAaltigo 

Badicale  CXVIll,  8S. 
— ,    BüitrRge   Jtir   Keuntnifii  d^r 

phcnylKcbwefligea  und  der  i*be- 

n/kcbwcfeialUyure  CXX,  76. 
Fffi«d«l»  ftbw  dm  WvrtiiftCXX, 

166. 

Fri©t1t?l  (C.)  nad  Maohuoa, 
tber  Eroiiibutl;«raiiirB  and  euu» 
T0&  *  deraelbea  aiolt  MtÜtmän 
M0  Sinre  CXX,  279. 

— I  über  die  UnivArdlnng  der  Pro- 
pfonagure  mn  Müobsgave  CXX, 

td5. 

Frie4el  god Watts  YgjLWnrU 
Qtd  Fvi«d»i 


G  e  Ti  t  ]•  6!  r  (A..) ,  über  daa  oMgii»- 

üfiülic  Cbromoxyd  CXVIII,  61. 
^»  «ber  diA  Budavg  d«r  Bern- 

Steinailm  m  Iieaäitgu  CTX, 

368. 

Gentbf^r  (A.)  und  Fora  borg, 
über  krysUlliairte  woHhMBinn 
SalM,'  inabaaoiidere  über  kÜnst' 
liehen  Wolfram  CXX,  270. 

Qi  b  b  8  (  W.),  Untersuchoiigoa  Aber 
die  Platin-MetaUe  CXX,  ' 

Gieaecke  (C.\  Znummmm^tmng 
iM  Eitere  OZTO,  110. 

G  ornp-Besanex  (E.  r.) ,  Aua- 
lyB«n  der  Aaebe  Ton  Trap«  lia- 
tea»  uad  dee  TeiekvMaere,  in 
welchem  dloee  FftuM  MlMai* 
beig  ▼Mlcounit  CXVIII,  230. 

—  f  über  eine  cinfRch-o  Gcwittnaiig 
xmö  f^üsdariKlcUnug  de«  Qljr^ 
gen»  CXVIil,  337. 

iOm  EntaebweMwig  des  LsB* 
fltos  GXVUI,  230. 
Aber  die  AiiTTen>!ung  d««  Oxoiia 

DriHike,  Uoi^uinutte  mid  Kn- 
ptettidM  CXflU,  3«3. 
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Aukrmtegitiler, 


Gorup-BosAii'^s  (E.  t.)^  lor 
Kcnntoib    des  Glyeynriiiniis 

rxvni,  25«. 

— ,  nbcr  die  Producte  der  Einwir- 
konp:  des  PlstiBiiioliTe  auf  Meu- 

tiit  OXVIII,  257. 

— ,  AnalvBt^  der  Minonlqnellen  toI| 
Wiosiiuin  derÜb€rpfalzCXIX,!»40. 

übi-r  f&Ntes  Muntfaaol  de«  Hau- 
deli  GJUX,  945. 

Oornp-B US anez  (£.  v.)  citd 
K  liu c  k  !<•  i  c  c  k  ,  ü'hcr  Mouubv  :im-  • 
biitteisätiro    luid  BrojD&TAlehttli- 
aftuw  CXVm,  248. 

Grief»  (P.)»  flbe?efaieiieiieK]Mse 
ofCiaischrr  Verbiriduiigon  ,  iu 
welcbcu  Wasserstoff  durch  Stick* 
utoff  vertr  tcTi  i.Mt,  CXVII,  i. 

— ,  Torläuüge  heüi  über  Diaüoben- 
soMoie  GXX,  If  5. 

— ,  Torttußge  Nutia  flhev  neue  or- 
gaiiIi>cho  Vorbindungun,  in  denou 
Wasserstoff  durch  Stickstoff  ver- 
tretcu  iHif  h^appl.  1,  lOO. 

Griofi  (P.)  und  Mftrtlui»  Notb 
über  AeAjlenpIafiiichlovidCXZ, 

324. 

Gutb rie  (F.),  über  eiui^e  Derivate 
der    Kohlenwuasorstofiti  CbUq 
CXIX,  83. 
ttlMr  di«Joddifiiilfid(8aJ)CXX, 


IL 

• 

Hor^ogexiritth  (H.),  Analyse 
det  Aidio  der  Frflchte  ton 
Traptt  uaUns  CXVm.  223. 

Hesse  (CK  über  einige Fle^iten* 
»tr.fTe  CXVII,  297. 

— ,  über  CeratoDbjrUüi  CXIX,  6^b. 
y  fvr  Geaduelite  d«t  Pyrrol- 

•   roäiM  CXIX,  $68. 

Hees  e  (O.)  und  Jobst  YgL  Jobst 

und  Uesae. 
Hüsse  (O.)  lUid  ßebmidt  (O.), 

TgL  Sebmidt  tiiid  Hesse. 
HU6iWetz(H  ),  über  d«S  FUoro- 
gluciD  CXIX,  199. 

über  (lie  GuitjakhftrzflUare  tind 
d«9  Fjrroguujüciu  CXIX,  266. 
,  flbst  «iiM  neue  fiiuro  sos  dam 
MaebcnolBer  CXIX,  881. 


HofmsDB  (A.  W.),  wn  Ktnni-' 
nifs  der  Phonphorbssen  8ll|ipL  I, 

1.  U5  Tl.  276. 
iiübner  (H.),   über  einige  Zer- 

•etjiungen    des  Acctyloblorids 

CXX,  830. 
HtiRi^manu  (A.) ,   ttber  Carotin 

and  Hydiocaretln  CXVII,  200 
•~-t  Notis  über  die  ilmisixkmig  von 

Blnfach'Seliwofolkuhlemttoff  anf 

AnümoiisiiperehloridCXVll,  989. 


Jobst  (J.)  und  Hesse  (0  ),  über 
das  neutcsle  Chininsiilfst  CXIX, 

361. 

JoHy  (Pfa.)t  über  das  specifische 
Oe  wtoht  des  flta^n  AaMBOmtsks 
OXVU,  181. 


Kalle  (W.),   über  ben»ylsehir«l- 

ligc  ßauie  CXIX,  153. 
— ,    äbe;  Benzjl-Aethyi-Aeeton 

CXDC.  16Ö. 
Kokul^  (A.),  über  die  Bromso}»» 

Btitutiouaproducte  dor  Bemstein- 
siure  und  Uiru  Umwaiidluiig  in 
Weinsäure     und  AepfelsÄure 

cxvri,  120. 

^  ,  Beitxigs  nur  Keuntrufs  der 
SaHcyUänre  und  der  Bens«»0- 
s&iiro  CXVII,  145. 

Einv^irkimg  tou  Cbloral  auf 
Kstiiusudkohokt  CXIX,  18Y. 

— ,  Aber  diu  Zussmmenssticang  dsr 
ßtannÄtliylc  CXIX,  190. 

— ,  Untersucbungen  über  orga- 
nische SäUi'&n  :  Fumarsäure  und 
Matelnsaii;«  6uppl.  I,  199 ,  ftfr> 
coiisfiure  und  BronzweiusAum 
338,  BibrombenwtoiriH'itiro  351. 

Kind  (A.)  niid  Zw  enger  tgl» 
Zwanger  und  Kind. 

Kirehhoff  (O.)  und  Bnnsen 
(R.) ,  cb^oüselw  Aaaljse*dnnh 
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ipMlMlbMtealrtvBfni  CSTIH* 
849. 

KlinclEsIeck ,  Analyse  der  AmIi« 
Ton  Tr»pa  natan»  und  ilen  Wat- 
ten,  io  weichem  die  FäuiMi 

wt«B^  cxvm,  933,  m 

und  Klincksieck. 
Knop  (A),  über  die  KijatAllfonii 

^  CSUnMlart  CXIX,  89?. 
Kobell  F  v),  aber  «•  Diis* 

§«nre  CXIX,  988. 

Kolbe  (H  ),  über  die  Eir.fiihraog 
TOB  WtMenioff  m  org&iiieobe 
TMbiadiiiigoii,  vmA  üiBinuid-' 
iBDf  der  Balkytoiiir«  in  CUhu- 
Mure  CXVirr  12? 

— ,    directe    quantitative  ppstim- 
■Hang  der  Kohlenaliare  koUlen- 
Murer  Balte,  and  BrauitC«ia» 
*  aniÜYse  CXIX,  199. 

Dtrttellang.  d«»  Osattthttis 
CXIX,  172. 

— ,   UobtrfObnuig  der  iJicarbon- 

.  aiiiM  m  di6  cnMbSrndM 
MonMtilioiiaiiiren  CXIX,  178. 

Itl     Bchwvifel»  isterstoff  duroli 

Wa^erstofi  im    tUtai  uttoent 

CXIX,  174. 
— ,  Bikbiag  von  SalpetertAure  beim 

Verhr«nM<^n  von  WatteMtoff  in 

1 0  k « L  u  t!  h&ltigeia  SautntolT 

CXiX,  176. 
Kolbe (H.)fBd  LAVte«i«Dii(£.>, 

8ber  die  8nureu  d«!  BeMCibtr» 

Küliie  (H,)  uiid  Schmitt  (R.), 
rother  Farbttoif  aot  dem  JLrto- 

•ot  onx,  leo. 

— ,  directe  Umwtndloag  der  Kob- 
lenttae  m  A«eiiMMiiira  CXIX, 

Kortl^vstcy  (A.),  Uber  die  Ein- 
vrirkong  von  Sul/ophotphortäure» 
«ibydifil  wdUtAjV  und  Ai&tI- 
Alkokol  CXOlf  808. 

über  da«  VorkattOMB  des  Ifetar 
ttyrolt  CXX»  68. 

Kraut  ^K  ),  zur  TCennfniCs  der 
•  Unters cnwofolöliuro  CXVllI,  96. 

über  dio  Diaiu/lplio«pkoniare 
CiLVIU,  109.  ' 


KiifcUi««»>  iber  die  »IdM 
kry^teBUrterllBlalloxjde  CXX, 
18i. 


Labe  ;it.  C),    leiebtexe  Abeobei" 

diiBf  dee  UmUb  CXVlIp  IUI. 
Lau  g  0  r(B.)  andWa  K  a  i  k  1 6  w  ie  ty 

VeraUgemeinerrng^  ^lei  ^ciu'.no»» 
tritoben  Methode  C/Vil.  2öO 
Laiigiuis,  über  di^  iJarnteliimg 
veil  Ohlov^itiid^BfDiDoyan  Bfsippl.  I, 
888. 

Laut« Bann  (E),  vorl&nfljjj,^  No- 

tbs  Ol)er  Umwandlnng  der 

C/ia&ure  in  0»y telie j bäure  und 

OlfypheQyliSave  CXtlQ,  899. 
Beitmg  toi  Kenntnif«  d«t  0Ap 

Bcylfilfurm  CXX,  299. 
Laute  rnaun    und    K  o  1 1 1  c 

E  o  i  b  e  und  L  a  u  t  Q  m  a  n  u. 
Lieben  (A.),  «berdleBiawfrkmg 

cokwaehar  AIRoitlteB  auf  AU«« 

hy(\  Sappl.  I,  114. 
t«iebig  (J  -^Z),    übet  den  Fern» 

Qoano  C.^IX,  11. 
LiAsemaBB  (E.),  UateiMekBBf 

aber  dat  CTanaBHld  CXX,  86. 
— ,  Berichtigter»^         dia  Angabe 
V«trfa:'sf  -    der   Bd.  CXX, 

&.  61    6toböud:3ii  Abbaudlupg 

CXX,  9»,  IM. 
Loir  (A.)  QJid  Drion,  Darttd- 

long  feater  KobknaAue  OXX, 

911. 

^1  Über  di6  Condenaation  von  Ga- 
aen  bot  dsiek  TMBPeMl«fMBla> 
drigOB«  CXX.  312. 

Lon'en«;«  (A  V.),  Über  die  Poljfi. 

Rtt:yl^ü«Ikc.hr.l6  CXVII,  269. 

— ,  iiiior  di&  i'ulfghrc.erin- Alkohole 
und  die  Aabydride  dereelbeB 
OXIX,  99a 

Propjleü^lj'O'x)!  Tind  dt:«  Aethy- 
lengljrcolM  in  Acüijlalkühul  CXX, 
88. 

LourcD^o  undBekenl  T^Re» 

beul  und  L(jtiren<;o. 
Lnoa  (8.  döj    und  BcrtA^ainl 
vgl.  Beriaguiui  und  Lue». 
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Solimitt  (R.)   QDd    Kolbe  (H.) 

▼fL  Kolbe  Qftd  Rcbmitt 
6ehneider  (Bi^,  über  die  £in- 

virlnuif  dM  firomt    «nf  die 

BoMMtftif»  (OXw  m. 
Bohr5der  (HA^   Aber  Filtration 

der  Laft  in  Boilohung  «af  Olii' 

faas,  FAulaifii  und  KijeuUiM« 

tion  cxvn,  m.' 

8«ttits«B^c«'  0^')«  die 
iabititiitioo  ewotroDegati  ver  Kör- 
per ^  <liti  Stelle  d«r  Metelle  ia 
SaHeretoffealseo  CXa»  118. 

•»I  Aber  di«  Prodnote  der  Zer- 
Mtinng  det  bensotaumn  Jodt 
dupeh  Winne  CXX,  119. 

Sübttteen berge  r  (P.)  andParaf, 
Aber  den  Karbatoff  des  Wmi*i 

SeflbeiiB  wnä  BellfUin  tgL 

Beiileteio  und  Ifteolbein. 
8i«b»rt  (8.)  ufid  Zw«nger  wgt 

^WAnger  und  äioberl. 
BirilMiöfl  {U.\,  aber  GVttAtbjles 

UiBen»tei9ilm  ClVin,  $9«. 
8  i  m  fl  (T  b.  H  ),  Beitrftge  t«r  Kennt- 

niAi   der  # aaabe^gpliegigeielK 

CXVni,  3d8. 
8iae  (J.  B.)t         ^  Atoinge- 

«ieMb   te  «oMms  Xdtjer 

BiippL  T,  6t. 
Btern  (F.),  Aiialjae  der  Aacbe 

▼on  Trapa  uatane  CXVIII,  223. 
Btree^ber  (A.),  Uotexsnehungea 

tbtr  die  ebtmiKheB  BeMmn- 
'  gen.  swieobea  Goai^,  Xantbloi 

Tbeobromio,  Gaffeln  und  Xit- 

«tinin  OXVin,  161. 

,  ttb«r  die  flpnltUBg  der  Piperin- 

Ilm  ak  UlkySrM  OXVm, 

MO. 

<—  ,  fiber  die  Kinwirkung  der  twa- 

ebenden  gcbwefela&ure  aafMilflh- 

sAnre  CXYIII,  290. 

iWr  «inig»  TmiMBdln^gM 

dee  AfMina  CXVni,  QH. 
Stremejer    (A),  BeitimmQng 

der    Eur   V0Tbrennttag  organi- 

■ober  Stoffe  uöthigen  oMientoff- 

aMnge  CXVII,  U7, 
^ ,  fiber  die  THrinmg  äm  Bbu» 

CXVII t  Hl. 


Toaifsint  (J.  F,),   fiher  £>ar- 
ftolbnig  «ad  UgtaaehalteB 
OiMninaare  CXX,  UT. 

Troofft  ünd  Derille  vgL  D»> 
▼  tUe  und  Trooet. 


ü. 


U^leMiBB  (H  ),  Ober  JMmmi 

und  Hmnehrrg'»  pbotphOTMIIM 
Salle  CXVin,  9«. 
Uelar(L.  r.)  und  Grdmaon (J.), 
Aber  eine  nene  Methode  A<n  Dar> 
■teUoBg  and  NnohwoiMiig  d«f 
Alkälotte  OXX,  ist. 


Vogt  (C),  über  Benijflinereaptan 

ond  Zweüncb  -  Sobfrefelbeosyl 

GXIX,  MS. 
Yolt  (€.),  Aber   daa  Za«tuid«> 

komcnen   dor  tbiertMÜMA  Bew«> 

guug  CÄIX,  193. 
Volbard  (J.),  über.  m»hi^atoinige 

Bmitofi»  CXiX«  M8. 


w. 


Wenge  (P\),    über  Lencins&nre 
and    einige    Sake  dereelben 

cxYm.  ny 

NMis  Aber  einig«  wahmmn 

Sake  CXVin,  301. 
WaüVlyn  (J.  A.)  nnd  Carina^ 
aber  eine  oeae  WuMeraU/ffver- 
Undung  dei  GiMina  CXX,  69. 

1er,  TorULoflge  Kotia  fl4>er  einig« 
Prodttote  der  Eiowirkutig  Ter* 
dAnnter  SnlpeteraJUiro  auf  einige  * 
Koblenwaesemtoffe  der  Beuloi* 
1^  GXX,  819. 
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Wawniki e wies  (B.)  und  Lan- 
ger (B.)  Tgl.  l«ftng«r  xaA 
\Vaw  nik  i  e wie 

Weltsien  (C),  übor  die  Kiinvi,- 
kuTig    von  Kaiiuinpuruidiig.indt 
.  aaf  Kaüuoxjodür  (^XX  ,  349. 

Wieb  (A.  V.) ,  fiber  Itantdlong 
und  quantitatiTe  Hestimmnii^' 
der  MolybdÄiiHiur»^  CXVlll,  43. 

Will  (H.),  Uuitrag  sur  Kenntnil« 
der  Krokumüitre  CXVIII,  177. 
,  flbor   die  ZosanunoRsetsoiig 
vanä  Eiitstehang  der  Bliodiioii- 
•ftare  CXVIK ,  187. 

^  VerbindaikB  des  Nicotin«  mit 
(ni]orbeiiS9lf  CXTI1£,  S06. 

—  ,  TorlHuftge  ]lfittbeilttag  Aber 
dir  Zii.sammetisctzuug  deiiajron» 
sauron  Kali'»«  CXIX,  376. 

Wilson  ^P.  Ii.),  Veritiliren  £ur 
B«M«iiDiinnig  d«r  Uirie  desWa»- 
ncFB  CXIX,  818. 

W  0  h  1  e  r  (F.) ,  Verhalten  de«  BrAiui- 
fiteins  ziun  salpetoteaaren  M4troa 
CXIX,  375. 

Uthlen  in  Meteoriten  CXX, 
263. 

Wood  (B  ),  leichtflüssige  lietall- 
legirunfr  CXVH,  144.  . 

War  Ix  (A.),    Umwaudlong  d«s 
Aettjleoe  ra  eonpVeirtenn  er« 
ganischon  Bfturea  CXVU,  18<(. 
über    clie  AethyLpilohilf 


W  u  r  t  a  (A.) ,  über  ein«  Verbindung 
'  des  AMehyds  mit  Aetbylenoxyd 

CXX,  328. 
— ,  Allgemeinef  Aber  die  C^oole 

•8upi)l.  1,  86. 

— ,  lieduciioii  düi»  Propylgiycois 
und  Butylglycols  cv  PropyUdko- 
hol  und  ButyUlkuhol  8upp1. 1, 380. 

Wart«  (A.)  und  Friede!  (C), 
Untersuchnngen  der  Milobeättrc 
CXIX,  369. 


z. 


Ziniu  (N.).  «ber  djw  BensU 
CXIX,  177. 

— ,  über  die  EiiiluhmDg  von  Wae- 
üfftoff  in  (  rganisfäe  Verbin- 
dnageii  (^XIX,  179. 

Zwongcr  (C.)  und  DronkOt 
ühor  Robiiiin,  ciu  iieuea  Qluc4)tiitl 
aus  den  Blüihou  der  Acacieu 
(Bobinia  paeiid-aeaeia),  wbA  ileeeea 
Zusammenhang  mit  Qnereitrin 
Snppl.  I,  257. 

Zwcuger  (C)  und  Kind,  über 
das  Solauiu  und   dessen  Spa: 
titngsprodvcte  GXVin ,  \^ 

Zwengor(C.)  und  Biebert,  über 
das  Vorkummon  der  Chinasäuro  in 
den  Kaffee  boluicn  BappL  I,  77. 


Ausgegeben  dou  19«  Dcoauiber  1^61. 
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